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当今 ， 
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石化 能 源 的 安全 和 环保 问题 日 益 突 出 ， 风 能 、 太 阳 能 等 可 再 生 能 源 发 





量 越 来 越 多 ,稳定 的 储 能 技术 也 变 得 越 来 越 重要 。 男 一 方面 ,在 国家 














“十 三 五 ”规划 和 相关 产业 政策 的 支持 下 ,分布 式 储 能 、 电 动 汽车 等 也 得 到 快速 
发 展 。 在 此 背景 下 ， 我 国 储 能 技术 面临 前 所 未 有 的 迫切 需求 和 发 展 契 机 。 
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地 介绍 了 储 能 电池 的 技术 进展 及 其 在 大 中 型 储 能 应 用 领域 的 进展 。 第 1 部 分 介绍 


储 能 电池 的 基本 原理 



































和 经 济 性 ; 第 2 部 分 介绍 铅 、 镍 、 钠 和 锂 基 电池 的 发 展 ; 第 


3 部 分 介绍 液 流 电 池 等 其 他 新 兴 电 池 技 术 ; 第 4 部 分 探讨 了 上 述 技术 在 设计 和 实 
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车 行业 从 业 人 员 阅读 。 通 过 本 书 ， 














者 可 了 解 当今 不 同类 型 储 能 电池 的 最 新 技术 











进展 情况 及 其 适用 领域 。 本 书 各 章 后 面 均 列 出 了 大 量 参考 文献 和 网 站 资源 ， 可 供 
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第 1 部 分 fa 人 


Sle 大 中 型 储 能 电化 学 电池 : 基本 原理 


W. Wang, X. Wei, D. Choi, X. Lu, G. Yang, C. Sun 


1.1 引言 





电池 是 通过 电池 壳 内 的 活性 物质 之 间 发 生 电 化 学 氧化 还 原 反应 ， 从 而 实现 化 
学 能 与 电能 相互 转化 的 一 种 装置 。 通 常 ， 电 池 可 分 为 两 大 类 : 一 次 电池 和 二 次 电 
池 。 这 种 分 类 基于 电池 的 电能 是 否 可 以 复原 (再 充电 ) 。 一 次 电池 不 能 再 充电 ， 
其 能 量 转化 是 不 可 逆 的 ， 其 活性 反应 物 中 的 电能 消耗 完 之 后 ， 电 池 通 常 被 丢弃 。 
与 之 不 同 的 是 ,二 次 (可 充电 ) 电池 放电 之 后 可 以 进行 再 充电 ， 对 其 施加 反问 
电流 ， 电 池 正 负电 极 发 生 反 向 的 电化 学 氧化 还 原 反 应 ， 电 池 恢 复原 始 状态 。 由 于 
电能 可 以 转化 为 化 学 能 存储 在 电池 中 ， 因 此 ， 二 次 电池 也 广泛 用 于 储 能 领域 。 在 
过 去 的 十 年 中 ,个 人 消费 品 、 电 动 汽车 (Electric Vehicle, EV) 以 及 电力 系统 对 
二 次 (可 充电 ) 电池 的 需求 空前 增长 ， 使 其 成 为 首要 人 研发 的 电池 。 因 此 本 章 主 
要 讨论 二 次 〈 可 充电 ) 电池 。 

现在 的 电池 有 许多 不 同形 状 、 配 置 和 尺寸 ， 从 电子 手表 使 用 的 小 型 纽扣 电池 
到 为 电网 供电 的 建筑 物 大 小 的 大 型 电池 都 可 以 见 到 。 然 而 ,无 论 电池 的 尺寸 或 形 
状 如何 ， 它 们 的 一 个 基本 单元 通常 都 称 为 电化 学 单 体 电池 ,或 者 简单 称 为 单 体 电 
池 。 电 化 学 电池 的 基本 特征 是 形成 了 通路 ， 两 个 电极 发 生 电化 学 反应 而 产生 / 接 
收 电 荷 的 载体 可 以 迁移 。 电 池 放 电 期 间 ， 阳 极 发 生 氧 化 反应 ， 释 放出 的 电子 经 外 
部 负载 流向 阴极 ， 通 过 还 原 反 应 与 阴极 结合 。 充 电 时 ， 在 外 部 电压 的 作用 下 ， 电 
子 被 迫 反 向 移动 ， 将 电能 转化 为 化 学 能 。 电 池 放 电 期 间 的 驱动 力 是 阴极 与 阳极 之 
间 的 化 学 电势 差 ， 使 电荷 载体 移动 。 因 此 ， 电 子 流动 形成 电流 ， 从 而 平衡 电池 内 
部 的 离子 流 。 电 池 释 放 的 电流 等 于 电池 内 部 的 离子 流 。 

电化 学 电池 通常 由 以 下 三 个 主要 部 分 组 成 : 电极 、 电 解 液 和 隔膜 / 隔 板 。 大 
多 数 固态 二 次 电池 含有 两 个 固体 电极 ,一 个 阳极 和 一 个 阴极 ， 这 两 个 电极 分 别 发 
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生 氧 化 还 原 反应 ， 从 而 释放 或 吸收 电子 。 电 解 液 是 离子 导体 ， 电 子 绝缘 材料 用 来 
分 隔 电 池 的 两 个 电极 。 电 解 液 通常 为 溶解 了 盐 或 酸 的 液体 。 某 些 电 池 使 用 固体 电 
解 液 ; 而 一 些 高 温 电 池 采 用 熔融 盐 作 为 电解 液 。 对 于 现代 电池 ， 电 解 液 的 离子 导 
电 率 和 电化 学 稳定 性 通常 是 两 个 关键 参数 。 对 于 大 多 数 固态 电池 ， 能 量 通常 限制 
在 固体 电极 物质 中 ， 两 个 电极 的 活性 物质 通常 是 不 流动 的 ; 因此 隔膜 / 隔 板 只 是 
机 械 隔 离 两 个 电极 ， 防 止 发 生 短路 。 对 于 基于 流体 的 电池 ， 活 性 物质 是 流动 的 ， 
能 量 存储 在 流动 的 电解 液 中 ， 陋 膜 / 隔 板 的 作用 变 得 重要 得 多 。 在 这 种 情况 下 ， 
隔膜 / 隔 板 承担 了 对 正极 电解 液 和 负极 电解 液 进行 物理 和 电子 隔离 的 关键 作用 ， 
防止 具有 自 放 电能 力 的 相关 反应 物质 穿越 ， 而 使 带电 粒子 得 以 传导 和 循环 。 

以 上 介绍 简要 说 明了 现代 电池 由 许多 不 同 成 分 组 成 。 实 际 上 ， 电 池 技 术 的 研 
发 是 一 项 多 学 科 的 工作 ,包括 很 多 科研 课题 ， 例 如 固体 电极 材料 的 相位 转换 和 晶 
相 变化 ， 电 解 液 的 溶解 化 学 ， 以 及 薄膜 材料 中 的 传 质 过 程 。 不 过 ， 本 童 我 们 仅 对 
电化 学 电池 的 电化 学 基本 原理 和 表征 电池 性 能 的 基本 参数 进行 论述 。 在 本 章 后 半 
部 分 ， 将 以 几 种 实际 使 用 的 电池 体系 为 例 进行 论述 。 






































1.2 电化 学 电池 的 电势 和 容量 


1.2.1 理论 电势 


通常 ， 电 化 学 电池 的 总 反应 由 描述 两 电极 所 发 生 的 化 学 变化 的 两 个 独立 半 反 
应 组 成 。 不 同 于 一 般 的 只 包括 化 学 物质 转移 的 化 学 反应 ， 电 化 学 反应 也 涉及 带电 
VR (电子 或 离子 ) 在 电极 和 电解 液 之 间 的 转移 过 程 。 电 极 反应 复杂 ， 通 常 发 生 
在 电极 一 电解 液 的 界面 。 通 常 电极 反应 同时 包括 法 拉 第 反应 和 非法 拉 第 反应 。 在 
法 拉 第 反应 中 ， 电 蓓 转移 通过 界面 ， 引 起 氧化 还 原 反 应 。 在 非法 拉 第 反应 中 ， 不 
发 生 电 和 荷 转移 ， 但 是 带电 体 发 生 吸 附和 脱 附 ， 引 起 正 负电 和 荷 在 界面 上 分 布 不 均 
( 见 图 1.1) 。 如 图 1.1 所 示 ， 正 电荷 聚集 在 界面 一 侧 ， 而 负电 和 荷 则 聚集 在 界面 另 
一 侧 ， 在 电解 液 一 电极 界面 附近 形成 了 双 电 层 (Electrical Double Layer, EDL) 。 
双 电 层 很 薄 ， 其 内 部 电场 可 能 非常 强 ， 从 一 个 导电 物 相 到 另 一 个 导电 物 相 ， 通 常 
电势 变化 很 大 。 由 于 所 有 发 生 和 氧化 还 原 反应 的 粒子 必须 穿 过 双 电 层 才能 完成 电极 
反应 ， 因 此 ,该 界面 电势 通常 是 电极 反应 中 控制 电 共 转移 方向 和 速率 的 关键 。 界 
面 电 势 是 电荷 转移 的 驱动 力 ， 因 而 显著 影响 电极 反应 进程 。 电 池 电 势 以 伏特 
(V) 表示 ， 是 电化 学 电池 中 所 有 界面 电势 的 算术 和 ， 是 电化 学 中 最 基本 的 术语 。 

阴极 电势 和 阳极 电势 之 差 等 于 电池 电势 。 电 池 电 势 与 电池 内 部 的 自由 能 变化 
密切 相关 ， 其 理论 值 由 电化 学 热力 学 决定 。 通 常 ， 热 力学 只 用 于 平衡 体系 ， 所 
以 ， 电 化 学 电池 内 的 反应 必须 是 可 逆 的 。 首 先 ， 电 池 反 应 必须 是 化 学 可 逆 的 ， 这 
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图 1.1 双 电 层 (剑桥 大 学 ，2014 ) 


意味 着 电流 反 向 之 后 只 是 使 电池 反应 反 向 ， 不 会 引发 新 的 反应 。 其 次 ， 电 池 反 应 
必须 是 热力 学 可 闭 的 ， 即 电池 反应 以 无 穷 小 的 反应 速率 进行 。 尽 管 实际 电池 反应 
总 是 形成 电流 ， 当 电流 小 至 期 望 值 时 ， 也 认为 电池 接近 平衡 状态 。 在 这 种 条 件 
下 ,电化 学 电池 减少 的 吉 布 斯 自由 能 (c) 等 于 电池 能 够 提供 的 最 大 电能 。 方 程 
式 (1.1) 列 出 了 这 种 热力 学 关系 。 
AG- -nFE (1.1) 
AP, n 是 电池 反应 转移 的 电子 数 ; F 是 法 拉 第 常数 ，F =96485 C/mol 或 26. 8 
Ah/mol; 五 是 电池 的 电动 势 (EletroMotive Force，EMF)， 即 没有 电流 通过 电池 
时 的 平衡 电势 或 开路 电压 。 
当 电 池 反 应 的 所 有 反应 物 和 反应 产物 具有 相同 活 度 时 ， 单 个 电极 反应 ( 半 
反应 ) 的 电极 电势 和 吉 布 斯 自由 能 变化 量 之 间 的 关系 也 符合 方程 。 
AG? = - nFE? (1.2) 
式 中 ,Er? 是 电池 的 标准 电势 ， 其 大 小 与 标准 吉 布 斯 自由 能 的 变化 量 Ac* 有 关 ， 
符合 方程 式 (1.2)。 现 在 我 们 来 看 如 下 电极 反应 : 
Dv;0; + ne p? viR; (1.3) 
式 中 ,vw 是 每 种 元 素 的 化 学 计量 系数 。 
根据 基本 热力 学 ， 电 极 反 应 的 吉 布 斯 自由 能 的 变化 关系 如 方程 式 (1.4) 所 
示 ， 即 
































+RTIn— (1.4) 


M7 


式 中 ，Kiowoge 是 电极 反应 的 平衡 常数 ，a 是 每 种 物质 的 活 度 ; 了 是 绝对 温度 ; R 
是 气体 常数 ， R=8. 31J/CK . mol ) o 因为 和 ACuecuode 二 nP E coda? AG? ulecuode = 


= o = o 
和 ACuecuode AG electrode * RT In K osiids 一 AC electrode 
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(1.5) 


vi 
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X (1.5) 就 是 著名 的 Nernst 方程 ， 由 诺 贝 尔 奖 获得 者 Walther H. Nernst F 
1920 年 建立 。 作 为 电化 学 中 最 重要 的 等 式 之 一 ，Nernst 方程 给 出 了 电极 反应 的 
平衡 电极 电势 与 标准 电极 电势 和 反应 所 涉及 物质 的 活 度 之 间 的 关系 。 由 于 不 能 测 
量 电极 电势 的 绝对 值 ， 因 此 电势 通常 以 相同 的 参 比 电极 表示 ， 如 标准 氧 电 极 或 
AR -氧化 银 电极 (Ag/AgCl) 、 示 电极 (Hg/Hg, CL) 等 。 在 室温 (25'C) F, 
RT/F 可 被 认为 是 常数 ， 则 采用 以 10 为 底 的 对 数 表示 为 


0. 059 
TL 


_ po _ v: 
Eoorods -E electrode lga p, 


(1.6) 





ao, 
电池 的 电动 势 表示 阴极 和 阳极 反应 的 电极 电势 之 差 ， 而 阴极 电势 和 阳极 
电势 可 以 由 Nernst 方程 得 出 。 
E = E dcc ds (1.7) 
由 于 离子 之 间 的 相互 作用 ， 对 于 一 定 浓度 的 溶液 ， 其 中 物质 的 活 度 和 浓度 并 
不 相等 。 活 度 和 浓度 之 间 的 关系 可 定义 为 
à — yc (1. 8) 
AP, y 是 活 度 系数 ， 随 溶液 浓度 不 同 而 不 同 ， 对 于 非常 稀 的 溶液 ,，y = 1l. 
实际 应 用 Nernst 方程 时 ， 由 于 活 度 系数 几乎 无 法 测定 ， 因 而 很 难 使 用 活 度 
系数 来 计算 电极 电势 。 如 果 以 浓度 蔡 代 活 度 ， 则 Nernst 方程 可 写成 以 下 形式 : 





or RT, v 
tods = hasteds = arn, 
" (1. 9) 
“0, 
式 中 ，FEuseeuode 是 表 观 电势 ， 与 标准 电极 电势 有 关 : 
8^ o RT vj 
E Jecira =E electrode 7 nF PYR, 
(1.10) 





Yo, 
表 观 电势 由 试验 测 得 。 通 过 测量 不 同 浓度 的 表 观 电势 和 推算 浓度 为 零 时 的 电 
势 ， 可 以 计算 得 出 标准 电极 电势 值 。 

现在 ,我 们 以 铅 酸 匡 电 池 的 电池 化 学 反应 为 例 ， 进 一 步 曾 明 Nernst 方程 。 

这 种 电池 的 电极 反应 和 电池 反应 如 下 : 

阴极 : PbO, +HSO; -3H* «2e- ——PbSO, +2H,0 

E° od, = +1. 691V (1.11) 
阳极 : PbSO, +H* +2e ——Pb + HSO, E? = —0.359V (1.12) 
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电池 :Pb + PbO, -2HSO; 42H *——PbSO, +2H,0 (1.13) 

该 电池 的 标准 电势 和 对 应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 的 变化 量 可 以 计算 如 下 : 
E° = E° anode -E° anode = +1. 691V - ( -0. 359V) = +2.05V (1.14) 
AG? = -2 x2. 05V x96, 500C/mol = - 396kJ/mol (1.15) 
正 的 EB°* 和 负 的 AG° 表 示 在 相同 活 度 下 ， 电 池 反 应 以 上 述 反 应 方向 同时 进行 。 
不 溶 物 Pb(s) 、Pb0,(s) 和 PbSO04(s) 的 活 度 在 反应 前 后 基本 不 变 ， 因 此 按 相同 考 
虑 。 由 于 铅 酸 蓄电池 通常 含有 较 高 浓度 的 硫酸 ， 水 的 活 度 不 能 取 1， 根 据 Nernst 

方程 ， 阴 极 电势 的 计算 公式 如 下 : 



































az 
E shode =1. 691 -如 | a 3 | (1. 16) 
auso; ”QH 
阳极 电势 为 
Eisogs = —0.359 -Inagso; 
(1.17) 
CH+ 
电池 电动 势 为 
E =2. os -En ( — fn | (1.18) 
F ayso; ”QH 


1.2.2 实际 电池 电势 


以 上 有 关 电 势 的 论述 都 是 基于 平衡 态 的 电化 学 电池 。 然 而 ， 现 实 中 电化 学 电 
池 的 电极 反应 通常 以 一 定 速率 进行 ， 某 些 情 况 下 ， 要 求 电极 反应 高 速 进行 。 例 
如 ， 对 于 现代 电动 汽车 使 用 的 电池 ， 快 速 充 放电 是 最 重要 的 要 求 之 一 ， 这 要 求 电 
池 反 应 具有 非常 大 的 反应 电流 。 这 类 工 况 势必 引起 电池 体系 偏离 平衡 状态 ， 其 实 
际 电池 电势 偏离 平衡 电势 g*。 这 种 现象 称 为 极 化 ， 并 因此 产生 过 电势 n, a 
表示 为 

n=E-E° (1.19) 

电化 学 电池 的 电流 一 电压 关系 曲线 也 被 称 为 极 化 曲线 。 电 池 过 电势 的 大 小 取 
决 于 电池 的 结构 、 形 状 及 尺寸 、 电 解 液 组 成 、 浓 度 、 温 度 ， 以 及 电流 密度 等 。 

现在 我 们 讨论 过 电势 的 起 因 。 电 极 反 应 发 生 在 电极 和 电解 液 之 间 的 界面 处 。 
通常 ， 电 极 反应 包括 以 下 部 分 或 全 部 基本 电化 学 反应 过 程 : 

1) 传 质 过 程 ， 比 如 反应 物 由 外 部 电解 液 传输 至 电极 表面 。 

2) 电子 转移 前 的 表面 转化 ， 包 插 反 应 物 分 子 的 重新 排列 ， 电 极 表 面 的 吸 
附 ， 化 学 反应 ( 如 质子 化 或 复杂 的 分 解 反 应 ) 等 。 

3) 电极 表面 的 电子 转移 。 

4) 电子 转移 后 的 表面 转化 ,包括 电极 表面 的 化 学 反应 、 脱 附 反 应 、 金 属 阳 
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5) 传 质 过 程 ， 比 如 反应 产物 由 电极 表面 传输 至 外 部 电解 液 。 

其 中 最 慢 的 ， 或 起 决定 作用 的 反应 步 又 ， 决 定 了 整个 电极 的 反应 速率 。 实 际 
上 ， 每 个 反应 速率 极其 缓慢 的 步骤 都 可 能 引起 过 电势 。 过 电势 主要 分 为 三 类 : Kk 
姆 过 电势 (7。) 、 活 化 过 电势 (n) 和 浓 差 过 电势 (7。) 。 电 化 学 电池 的 过 电势 
是 这 三 种 过 电势 之 和 : 





7 =7 +N, +N, (1. 20) 
1.2.2.1 欧姆 过 电势 
每 个 电化 学 电池 都 有 欧姆 内 阻 (R), ， 包 括 电极 、 电 解 液 、 隔 板 、 集 流体 和 
接触 面 的 电阻 之 和 。 欧 姆 过 电势 遵循 欢 姆 定律 。 当 电流 ;通过 电池 时 ，7。= iR ; 
也 就 是 说 ， 欧 姆 压 降 随 着 加 载 的 电流 大 小 而 呈 线 性 变化 。 早 期 认为 离子 电阻 通常 
高 于 电子 电阻 ， 主 要 决定 欧姆 过 电势 。 然 而 ， 对 于 半导体 材料 或 者 电极 表面 覆 有 
一 层 钝 化 膜 的 情况 ， 电 子 电阻 可 能 更 大 。 
1.2.2.2 活化 过 电势 
活化 过 电势 也 称 为 表面 过 电势 ， 是 用 来 克服 电池 反应 活化 能 而 产生 一 定 电流 
所 需 的 大 于 平衡 电势 的 那 部 分 电势 。 该 电势 与 上 述 步骤 2) ~4) 的 反应 密切 相 
关 。 这 可 能 起 源 于 电极 表面 的 电子 汇集 ， 产 生 了 能 量 屏障 。 然 而 ， 后 续 或 下 列表 
面 转化 反应 ， 例 如 催化 剂 的 分 解 或 再 结晶 ， 可 能 也 很 缓慢 ， 这 也 引起 电极 电势 偏 
离 平衡 电势 。 现 在 考虑 排 在 第 一 位 的 电极 反应 : 
O+ne =R (1.21) 
如 果 传 质 过程 不 是 限制 反应 速率 的 反应 ， 则 电流 i 和 活化 过 电势 ,遵循 But- 
ler - Volmer 方程 . 














anF ng (1-a@)nFng 
1 三 10 le RD ees RE | 


式 中 ,i 是 平衡 状态 下 阳极 或 阴极 的 交换 电流 密度 ; o 是 转化 系数 。 方 程式 
(1.22) 中 的 第 一 项 是 阳极 方向 的 反应 速率 ， 而 第 二 项 是 阴极 方向 的 反应 速率 。 
交换 电流 密度 反映 了 电极 反应 的 电子 转移 的 固有 速率 ; 交换 电流 密度 越 高 ， 电 极 
反应 越 快 。 电 答 转 化 系数 决定 能 垒 大小， 表明 在 某 一 电势 作用 下 ， 电 极 反 应 是 倾 
向 于 阳极 方向 还 是 向 阴极 方向 。 

在 足够 小 的 活化 过 电势 下 ， 对 方程 式 (1.22) 进行 指数 函数 的 泰勒 级 数 展 
Wha, KAA 


(1.22) 





. io nEn, 
i-r (1.23) 
这 表明 ， 当 电势 处 于 接近 平衡 电势 的 小 范围 电势 区 间 内 ， 电 流 与 活化 过 电势 


具有 线性 关系 。 线 性 图 的 斜率 也 被 称 为 电荷 转化 内 阻 Roa: 
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Ry =e (1.24) 
nFig 

R, 反 映 了 电池 反应 的 动力 学 ,采用 电化 学 分 析 方 法 ， 比 如 采用 电化 学 阻抗 
谱 ， 可 以 直接 测 得 。 

在 高 活化 过 电势 ( 正 的 或 负 的 ) 的 条 件 下 ,方程 式 (1.22) 中 的 其 中 一 项 
可 以 忽略 不 计 ，Butler - Volmer 方程 式 写 成 如 下 形式 : 











anFqg 
i=ioe RT (1.25) 
或 者 ， 写 成 男 一 种 形式 : 
RT,. RT,. . 
Na = pino -on F =a +blni (1.26) 


电流 与 活化 过 电势 之 间 的 指数 关系 被 称 为 Tafel 方程 ， 该 方程 由 瑞士 化 学 家 


Julius Tafel 于 1905 年 试验 测 得 。 af = A ig 是 单位 电流 密度 (mA/cm?) 时 的 





过 电势 ,6 = - ET ata 斜率 ， 表 示 过 电势 随 着 电流 密度 的 对 数 而 变化 的 速 


率 。 图 1.2 展示 了 一 个 典型 的 Tafel 曲线 。 






阴极 Tafel 阳极 Tafel 


E^ E 


Cu 典型 的 Tafel 曲线 图 (剑桥 大 学 ，2014) 

















图 1.2 电极 反应 : Cu2+ +2e- 








1.2.2.3 浓 差 过 电势 

浓 差 过 电势 9. 是 由 外 部 电解 液 和 电极 表面 的 反应 物 或 反应 产物 的 浓度 渐变 
而 引起 的 ， 其 原因 是 电池 反应 期 间 的 传 质 缓慢 。 该 电池 反应 非常 快速 ， 而 传 质 过 
程 相对 缓慢 时 ， 会 出 现 浓 差 过 电势 。 受 到 传 质 限 制 ， 在 一 定 电流 下 ， 反 应 物 分 子 
不 能 及 时 到 达 反 应 区 域 ,， 或 者 反应 产物 无 法 脱离 反应 区 域 ， 导致 反应 物 不 能 接触 
电极 表面 ， 或 者 导致 反应 产物 在 电极 表面 聚集 。 在 一 个 电化 学 反应 中 ， 存 在 三 种 
传 质 : 中 扩散 ， 各 种 离子 受到 浓度 差 的 驱动 ， 从 高 浓度 区 域 向 低 浓 度 区 域 运 动 ; 
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DEB, 带电 粒子 在 电场 力 (电势 渐变 ) 驱动 下 的 移动 ， 包 对 流 ， 通 过 外 部 电 
解 液 对 电解 液 施加 不 平衡 的 力 ， 比 如 水 动力 (密度 渐变 ) 或 外 力 (搅拌 )。 值 得 
注意 的 是 ， 强 迫 对 流 能 够 有 效 加 快 电池 中 活性 物质 的 物质 传输 。 例 如 氧化 还 原液 
流 电 池 采 用 流动 电解 液 。 
离子 从 外 部 电解 液 转 移 到 电极 的 传 质 过 程 受 Nernst 方程 控制 : 
J; = - D;Ve; -uc VD civ (1. 27) 
AP, JMT i 的 净 流 量 密度 ; DERA, cm/s; cj 是 浓度 ; wi 是 离子 迁 
移 率 ， 表 示 粒 子 在 电场 作用 下 移动 速度 ，u, = Djn;F/RT; Ve; 是 浓度 梯度 ; VO 是 
电势 梯度 ; v 是 外 部 电解 液 的 流速 。 
方程 式 右 侧 第 一 项 表示 扩散 对 粒子 流动 的 作用 ， 其 由 Pick 第 一 定律 描述 ， 
而 第 二 项 和 第 三 项 分 别 表示 迁移 和 对 流 的 作用 。 
对 于 受 传 质 过 程控 制 的 电极 反应 ， 如 果 电 子 传输 速率 足够 快 ， 随 着 电流 不 断 
增 大 ， 反 应 物 被 快速 消耗 ， 引 起 反应 物 的 表面 浓度 快速 下 降 。 在 临界 电流 下 ， 反 
应 物 一 到 达 电 极 表面 ， 就 被 消耗 掉 ， 其 表面 浓度 降低 至 零 。 该 临界 电流 值 被 称 为 
限制 电流 ,在 此 电流 下 ， 在 传 质 条 件 一 定时 ， 电 极 反 应 进行 得 最 快 。 对 于 受 扩散 
控制 的 电极 反应 ， 其 限制 电流 密度 可 表示 为 
.nFDe”™ 
er 
AH, D 是 反应 扩散 系数 ; e ”是 反应 物 的 外 部 浓度 ; 6 是 扩散 层 的 厚度 ， 扩 散 层 
是 电极 附近 的 一 个 区 域 ， 扩 散 层 内 的 物质 浓度 有 别 于 外 部 电解 液 。 
在 反应 电流 为 ;时 ， 反 应 物 的 表面 浓度 e 可 以 表示 为 
dei (1.29) 
tj 
根据 方程 式 (1.21), ， 电 极 表面 的 0 和 R 的 浓度 可 以 假设 处 于 平衡 状态 ， 
Nernst 方程 表示 为 



































(1.28) 








o RT 
E=E -—lne 
nF ^ o RT 
- 4. -E - ph Door) 





60DR “ap Cua 73) 





(1. 30) 
21.0 -t 
HP, Do, ĝo, i4 o I Da, Og, Dan 分 别 是 0 和 R 的 扩散 系数 、 扩 散 层 厚度 和 限 
制 电流 。 
当 i=0 时 ,该 体系 处 于 平衡 状态 : 
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« RT 
E, =E” ~~ An( Doak) 














i E 
ó9Dg nF LR 
(1.31) 
Uo 
当 有 电流 通过 时 ,的 电势 偏离 是 浓 差 过 电势 nm. ， 可 计算 如 下 : 
RT, . 
Ne -E = 下 ed = pe, R RT : . 
-一 ma a - i) 
áo nF , 
: . (1.32) 
un 0 一 l 


1.2.3 容量 


1.2.3.1 理论 容量 和 实际 容量 

电化 学 电池 的 理论 容量 0 是 电池 中 存储 的 电荷 数量 ， 以 库仑 (C) Xm, 
或 者 更 常见 的 是 采用 安 时 (Ah) 表示 ， 是 指 电池 可 以 释放 出 的 最 大 电能 。Q@u 由 
电池 中 含有 的 电 活 性 材料 数量 决定 ， 用 法 拉 第 定律 表示 为 

Qu, = xnF (1.33) 
XB, x 是 电池 反应 中 涉及 的 各 种 电 活 性 材料 的 分 子 数 ; n 是 电子 转移 个 数 ;， F 
是 法 拉 第 常数 。 

对 于 固态 电极 ， 如 锂 离子 电池 ， 考 虑 到 具体 的 电 活 性 材料 重量 或 者 电池 总 重 
量 ， 电 池 容 量 通常 以 重量 比 能 量 表示 ， 单 位 为 Ah/kg。 对 于 氧化 还 原液 流 电池 ， 
存储 能 量 的 电 活 性 材料 均 为 液态 ， 其 容量 通常 以 体积 比 能 量 表示 ， 单 位 为 Ab/L， 
L 表示 阳极 电解 液体 积 和 阴极 电解 液体 积 之 和 。 

实际 上 ， 在 电池 反应 中 ， 电 活性 物质 不 可 能 达到 100% 的 利用 率 ， 因 此 ， 电 
池 永 远 也 不 可 能 放出 全 部 容量 。 由 于 多 种 因素 ， 实 际 容 量 0, 低 于 理论 容量 。 电 
池 过 电势 的 存在 ， 使 得 在 充 放 电 末 期 ， 剩 余 未 反应 的 电 活性 物质 不 能 参与 电池 反 
应 ， 因 而 反应 不 能 完全 进行 。0, 受 充 放 电 速 率 影响 强烈 。 在 较 高 电流 密度 下 ， 
由 于 过 电势 增 大 ,电池 容量 降低 。 而 且 ， 电 活性 物质 或 者 电解 液 发 生 有 害 副 反 
应 ， 也 会 降低 电池 容量 。 例 如 ， 在 锂 离子 电池 中 ， 电 池 使 用 期 间 ， 髋 入 电极 材料 
的 结构 变 得 亲 乱 ， 降 低 了 离子 的 舱 入 / 脱 附 能 力 ;， 对 于 以 水 溶液 做 电解 液 的 电池 ， 
氢气 析出 或 氧气 析出 也 消耗 另 一 个 电极 上 的 电 活 性 材料 。 

实际 电池 容量 的 计算 取决 于 电池 的 充 放电 模式 。 以 恒定 电流 放电 时 ，0@, 由 
以 下 公式 得 出 : 














Q, =i-t (1.34) 
AP, i 是 充 / 放 电 电 流 ; t 是 充 / 放 电 时 间 。 
在 恒 电 压 模式 时 ，0, 由 以 下 公式 计算 得 出 : 
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Q, = [ide (1.35) 
在 恒 功 率 模式 下 ，0, 表 示 为 
Q, = | iat : P| Là (1.36) 


UP, P 是 充 / 放 电功率 ; U 是 电池 电压 。 
1.2.3.2 二 次 电池 体系 的 容量 衰减 

二 次 电池 具有 很 多 优势 ， 比 如 能 量 密度 高 并 且 自 放电 低 ， 所 以 二 次 〈 再 充 
Hi) 电池 已 经 广泛 用 于 个 人 消费 电子 产品 和 移动 设备 的 便携 式 电 源 。 同 时 ， 二 
次 电池 在 交通 (电动 汽车 ) 和 固定 (电网) 应 用 领域 的 应 用 得 到 了 极 大 关注 和 
努力 研究 。 许 多 应 用 领域 要 求 电 池 有 具 有 可 靠 的 稳定 放电 能 力 ， 特 别 是 对 于 电动 汽 
车 和 电网 储 能 领域 , 希望 电池 服务 寿命 能 够 达到 10 ~ 30 年 。 因 此 ， 长 期 循环 寿 
命 和 储 能 容量 变 得 极其 重要 。 然 而 ， 即 使 不 是 全 部 ， 也 是 大 多 数 二 次 电池 在 循环 
期 间 出 现 容量 衰减 。 其 他 引起 电池 恶化 的 情况 是 电池 内 阻 增 大 ， 功 率 下 降 。 这 些 
现象 统称 为 “老化 ” 。 为 了 改善 这 种 问题 ， 二 次 电池 被 设计 成 包括 几 种 不 同 材料 
的 复杂 系统 ， 正 如 以 上 讨论 过 的 那样 ， 由 于 二 次 电池 的 不 同 组 件 间 的 界面 也 具有 
明显 影响 ， 因 而 使 得 电池 老化 过 程 变 得 更 为 复杂 。 

引起 不 同 电池 系统 容量 衰减 的 原因 和 机 理 是 多 样 化 的 。 除 了 材料 本 身 的 特 
性 ， 循 环 参数 以 及 存储 条 件 和 使 用 工 况 也 对 电池 的 循环 情况 具有 一 定 影响 。 例 
如 ， 相 转化 、 结 构 变 化 、 界 面 恶 化 经 常 引起 锂 离子 电池 容量 大 幅 衰减 ， 例 如 锂 材 
料 和 活性 物质 的 损失 。 另 一 方面 ， 对 于 液 流 电池 体系 ， 比 如 钒 氧化 还 原 电池 
(Vanadium Redox Battery, VRB) ， 活 性 离子 通过 隔膜 传输 不 平衡 ， 以 及 气体 析出 
副 反应 都 增 大 了 容量 衰减 。 本 章 后 半 部 分 ， 将 简明 论述 一 些 实际 使 用 的 二 次 电池 
体系 的 容量 衰减 机 理 。 


1.2.4 电化 学 电池 的 其 他 重要 参数 


效率 是 二 次 电池 体系 的 一 个 重要 参数 ， 它 表示 电池 将 一 种 能 量 转 化 为 另 一 种 
能 量 的 效率 ， 通 常 指 电能 和 化 学 能 之 间 的 转化 。 一 般 采 用 库仑 效率 (Coulomb 
Effciency，CE) 、 电 压 效率 (Voltage Efficiency, VE) 和 能 量 效率 (Energy Effi- 
ciency, EE) 三 个 指标 来 评估 二 次 电池 。 在 一 定 的 电压 范围 内 ， 库 仑 效率 (CE) 
是 充 人 电量 和 放出 电量 之 比 | Ci), EAR (VE) 由 充电 过 程 和 放电 过 程 


charge 
的 电压 差 决 定 ， 与 电池 内 阻 和 各 种 极 化 有 关 。 能 量 效率 (EE) 是 库仑 效率 
(CE) 和 电压 效率 (VE) 的 乘积 (EE = CE x VE) 。 多 种 因素 对 电池 效率 具有 明 
显影 响 ， 比 如 电流 密度 、 温 度 、 隔 膜 / 隔 板 选 择 以 及 电解 液 电导 率 。 值 得 注意 的 
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是 ， 效 率 对 于 不 同 电池 化 学 体系 的 本 质 意义 不 同 。 例 如 ， 对 于 固态 电池 ， 如 锂 离 
子 电 池 ， 库 仑 效率 (CE) 通常 表明 每 个 循环 的 容量 损失 ， 因 而 可 以 作为 预测 电 
池 寿 命 的 重要 参数 。 然 而 ， 对 于 液 流 电池 ， 库 仑 效率 (CE) 只 用 于 计算 某 一 循 
环 的 充 人 电量 和 放出 电量 之 差 。 由 于 活性 粒子 的 交叉 变化 是 可 道 的 动力 学 反应 ， 
因而 不 能 根据 库仑 效率 预测 液 流 电 池 的 循环 寿命 。 

能 量 密度 是 评估 二 次 电池 单位 质量 或 单位 体积 的 能 量 转化 /输出 的 参数 。 通 
常 ， 能 量 密度 高 更 得 益 于 电池 体积 及 专用 空间 小 ， 降 低 了 成 本 。 能 量 密度 通常 以 
质量 比 能 量 Wh/kg 或 体积 比 能 量 Wh/L 表示 ， 其 数值 由 电池 容量 和 电压 决定 。 
之 前 已 经 对 电池 容量 做 了 论述 。 电 解 液 溶剂 的 选择 ， 水 性 或 非 水 性 ， 通 常 决定 了 
电化 学 电池 的 电压 范围 。 受 水 溶 电 解 液 限 制 ， 基 于 水 溶 电 解 液 的 电池 通常 能 量 密 
度 低 ， 而 采用 有 机 或 高 分 子 电解 液 的 电池 电压 高 ， 能 量 密度 高 得 多 (Reddy, 
2010; Wang 等 人 ，2013 ) 。 

循环 寿命 是 从 经 济 和 生态 角度 考虑 ， 是 评估 二 次 电池 体系 性 能 的 另 一 个 重要 
参数 。 循 环 寿命 描述 了 二 次 电池 在 放电 容量 不 低 于 某 一 较 低 限定 值 条 件 下 的 再 充 
放电 次 数 ， 该 限定 值 一 般 为 80% 额定 容量 。 二 次 电池 的 循环 寿命 受 多 种 参数 影 
响 ， 比 如 充 放电 深度 、 温 度 和 充 放电 倍率 。 固 态 电池 和 液 流 电 池 的 循环 寿命 明显 
不 同 。 正 如 上 述 所 言 ， 固 态 电 池 的 老化 机 理 限制 了 电池 循环 寿命 ， 这 通常 也 表明 
了 物 相 变化 和 晶 相 结构 的 变化 导致 活性 物质 恶化 。 然 而 ， 许 多 实际 使 用 的 液 流 电 
M, W VRB ， 其 活性 氧化 还 原 粒 子 并 不 发 生 这 种 变化 ， 其 循环 期 间 仅仅 是 活性 
元 素 的 化 合 价 发 生变 化 。 因 此 ，VRB 体系 的 循环 寿命 由 其 他 辅助 设备 的 平衡 决 
定 ， 而 不 是 由 活性 物质 的 消耗 过 程 决 定 。 男 外 ， 电 池 寿 命 终 止 后 其 活性 物质 是 否 
能 被 回收 利用 ， 通 常 也 影响 二 次 电池 的 价值 。 

固态 电池 (如 锂 离子 电池 和 钠 硫 电池 ) 近期 发 生 的 事故 ， 引 起 了 电池 研发 
团队 和 公众 对 电池 安全 问题 更 多 的 关注 和 担忧 。 大 多 数 中 大 型 储 能 设施 通常 通过 
单 体 电池 串联 实现 高 能 量 和 高 电压 ; 单 体 电池 连接 起 来 之 后 ， 每 个 电池 都 对 整个 
电池 体系 构成 安全 威胁 。 因 此 ， 电 池 安 全 对 于 大 型 电池 体系 更 为 重要 。 有 必要 根 
据 具 体 应 用 ， 考 虑 充 放 电 循 环 和 存储 条 件 ， 选 择 恰 当 的 电池 化 学 技术 ， 以 保证 安 
全 运行 。 另 外 ， 安 全 设施 和 电池 管理 系统 ， 以 及 动态 温 控 系统 等 其 他 措施 ， 对 于 
电池 稳定 可 靠 运 行 也 至 关 重 要 。 


1.3 实际 电化 学 电池 的 电化 学 基本 原理 


















































1.3.1 锂 离子 电池 的 电化 学 基本 原理 
锂 离 子 电 池 成 为 今天 便携 式 电 子 产品 应 用 最 广泛 的 储 能 技术 之 一 。 能 源 和 环 
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境 可 持续 发 展 的 要 求 ， 进 一 步 激发 了 人 们 研究 大 型 电池 的 兴趣 ， 这 些 电 池 包 括 用 
于 电动 汽车 以 及 可 再 生 能 源 存储 的 锂 离 子 电 池 。 目 前 锂 离 子 电池 的 市 场 规模 达 到 
了 每 年 100 亿美 元 ,并且 在 不 断 增长 。 其 背后 的 主要 原因 是 这 些 电 池 的 能 量 密度 
高 ， 循 环 寿命 长 。 锂 离子 电池 的 技术 相对 较 新 ， 采用 了 相当 直接 的 氧化 还 原 化 学 
ER, FC EL (BA) 化 合 物 制 成 。 

图 1.3 展示 了 锂 离子 电池 的 基本 原理 。 图 中 描绘 了 平衡 状态 下 的 阴极 /阳极 
的 电子 能 以 及 液体 电解 液 。 与 其 他 固态 电化 学 能 量 存储 类 似 ， 锂 离子 电池 主要 由 
阴极 、 阳 极 和 电解 液 组 成 。 具 有 电子 导电 能 力 的 阴极 材料 和 阳极 材料 分 别 为 还 原 
剂 和 氧化 剂 ， 其 电化 学 电势 分 别 为 内 和 Ac ( 费 米 能 ep) (Goodenough 和 Kim, 
2010) 。 其 能 带 已 表 示 最 低 分 子 轨 道 (LUMO) 和 最 高 分 子 轨道 (HOMO) 之 间 
的 电解 液 电 势 范 围 。 如 果 钝 化 的 固体 电解 液 界面 (Solid Electrolyte Interface, 
SED) 层 并 未 阻碍 电子 穿 过 电极 /电解 液 界面 ， 阳 极 电势 高 于 LUMO， 阳 极 将 
还 原 电 解 液 ， 而 阴极 电势 we (KF HOMO， 阴 极 将 氧化 电解 液 (Goodenough 和 
Kim，2010) 。 因 此 ， 电 解 液 处 于 热力 学 稳定 电势 区 条 件 下 的 电化 学 电极 电势 MA 
和 Ac 限制 了 整个 电池 的 开路 电压 (Open Circuit Voltage, OCV), V A eV, = 
NA -Mc E, (e 是 电荷 数量 ) 。 然 而 ， 如 果 ev, -E SRK, 则 电极 /电解 液 界 
面 形成 的 SEI 层 ， 使 得 V. 值 更 大 的 条 件 下 ， 系 统 仍 处 于 动力 学 稳定 状态 ( Choi 
等 人 ，2011; Goodenough 和 Kim，2010) 。 


















































图 1.3 传统 锂 离子 电池 在 开路 状态 下 的 含水 电解 质 、 阳 极 和 阴极 (D, 和 Dc) 功能 示意 图 ， 
以 及 在 放电 期 间 ，Li+ 离子 通过 电解 质 迁 移 ， 同 时 电子 流 过 外 部 电路 从 阳极 
(负极 ) 移动 到 阴极 (E) 的 示意 图 (Choi 等 人 ，2011; Goodenough 和 Kim, 2010) 。 
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正如 图 1.3 所 示 ， 典 型 的 商品 化 锂 离子 电池 由 石墨 阳极 、 非 水 性 液体 电解 液 
和 多 层 LiCo0, 阴 极 组 成 ， 产 生 3.7V 的 电压 。 充 电 期 间 ， 为 了 维持 电极 的 电 中 
PE, Lit 离子 从 多 层 阴 极 中 脱出 ， 转 移 穿 过 电解 液 ， 然 后 甬 入 阳极 的 石墨 层 中， 
而 电子 从 阴极 流出 ， 经 过 外 部 电路 后 ， 流 到 阳极 。 放 电 反 应 过 程 相 反 ， 电 子 流 经 
外 部 电路 ， 驱 动 各 类 负载 。 

为 了 保证 电 中 性 ， 电 流 大 小 必须 与 电池 内 部 的 离子 流 相 匹 配 。 在 大 电流 密度 
下 ， 由 于 离子 在 电极 内 的 流动 性 和 /或 穿 过 电极 /电解 液 界面 的 流动 性 太 低 而 导致 
不 能 处 于 电 蓓 平衡 状态 ， 因 此 可 恢复 容量 下 降 。 可 充电 锂 离 子 电 池 是 实际 使 用 的 
固态 电池 的 首要 代表 ,这 种 电池 起 源 于 插 层 化 合 物 的 发 现 ， 比 如 Li, M0，(M 是 
SARER), ØH Goodenough 提出 ， 直 到 今天 ， 这 种 电池 仍 在 广泛 应 用 (Mit- 
zushima 等 人 ，1980; Winter 等 人 , 1998), 1991 4E, Sony 公司 发 现 了 低 电 压 、 髓 
锂 和 高 可 逆 石 墨 电 极 ， 使 得 Li, _,Co0,/Li,Co 电 池 成 为 商业 化 产品 (Whittingham, 
2004) 。“ 摇 椅 ” 电 池 的 氧化 还 原 化 学 反应 可 以 通过 下 列 反应 式 表 示 (Choi 等 人 ， 
2011; Whittingham, 2004) : 














放电 
阴极 : Li, ,CoO, +xLi* +xe 一 一 LiCo0， (1. 37) 
放电 
阳极 Li, Cs 一 一 xLi+ +xe7 + Cg (1. 38) 
! 放电 
整个 电池 : LiCe + Co0; 一 一 Ce +LiCo0， E-3.7V (1.39) 





电池 的 能 量 密度 以 Ay KR, HB, A 为 阳极 和 阴极 之 间 单 位 质量 可 道 电 
荷 转移 的 比 容量 (Ah/g) 。 一 种 电极 材料 的 比 容量 可 以 根据 n x F x 1000/Mw x 
3600 (n 为 锂 的 摩尔 数量 ;为 法 拉 第 常数 ，F =96485s A/mol; Mw 为 摩尔 质 
HE, Mw =600s/h) 计算 得 出 ， 以 mAh/g 表示 。 给 定 p 和 jc 的 电极 电势 范围 可 
能 与 碳 的 巡游 电子 带 的 费 米 能 相对 应 ， 或 者 与 由 阳离子 的 形式 价 态 和 晶体 结构 中 
其 最 近邻 键 合 的 共 价 成 分 决定 的 过 渡 金 属 氧 化 还 原 对 的 电位 相对 应 ( Goodenough 
和 Kim, 2010) 。 该 电势 范围 不 仅 受 到 任何 反 阳 离子 的 位 置 和 特性 影响 ， 而 且 受 
到 关系 晶体 结构 的 离子 键 的 马 德 隆 能 量 的 影响 。 对 于 给 定 的 电极 材料 ， 如 Li*/ 
Li 电极 ， 关 系 其 宽 导 带 底 部 ， 或 者 阴离子 p 带 顶 部 的 相关 氧化 还 原 对 位 置 ， 可 
能 决定 了 其 固有 的 限制 电压 (Goodenough 和 Kim，2010) 。 

电解 液 一 般 为 含有 盐 和 溶剂 的 溶液 ， 是 电池 的 第 三 个 重要 组 成 部 分 。 尽 管 通 
第 认为 电解 液 并 不 重要 ， 然 而 电解 液 的 选择 对 于 设计 实际 使 用 的 锂 离子 电势 却 是 
至 关 重 要 的 。 由 于 水 性 电解 液 B,~1.3eV 限制 了 VV,， 为 使 电池 获得 更 高 的 
和 能 量 密度 AV o ， 更 倾向 于 选择 更 大 的 E,。 这 促使 了 采用 非 水 性 溶液 或 含有 可 
溶性 锂 盐 的 聚合 物 电 解 液 ， 在 这 种 情况 下 ， 阴 极 w. 取 决 于 盐 和 溶剂 的 HOMO, 
然而 ， 除 了 选择 更 大 的 电势 区 间 ， 也 需要 满足 以 下 几 个 额外 需求 : 中 电池 使 用 温 
度 区 间 内 的 离子 导电 性 和 化 学 稳定 性 ; Org T SHE, OB Bue, OFER; 
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OMAK; (@ 循 环 期 间 形成 钝 化 SEL 层 并 且 保 持 稳 定性 ; @O 短 路 不 出 现 明 火 或 
爆炸 。 

锂 离子 电池 的 能 量 密度 依赖 于 电极 种 类 ， 电 池 稳 定性 、 安 全 性 和 寿命 通常 受 
限于 电极 一 电解 液 界面 副 反应 。 锂 金属 可 能 是 理想 的 阳极 ,但 是 金属 锂 的 eF = 
Ka 依赖 于 实际 已 知 的 非 水 性 电解 液 。 然 而 ，SEI 层 的 形成 使 得 锂 金属 能 够 作为 半 
电池 中 的 阳极 , 其 jw 或 jw 与 Li+/Li 有关， 可 以 测量 (Goodenough 和 Kim, 
2010) 。 然 而 ，SEI 层 的 破坏 会 引起 锂 枝 晶 生 长 ， 并 且 引 起 电池 短路 ， 造 成 严重 
后 果 。 并 且 ， 相 对 于 阳极 一 电解 液 界面 相 比 ， 阴 极 一 电解 液 界面 虽然 起 到 的 作用 
相同 ， 但 是 其 很 少 受 到 关注 。 随 着 高 电压 阴极 的 需求 ， 阴 极 一 电解 液 界 面 变 得 重 
要 起 来 ， 因 为 高 电压 阴极 增 大 了 电解 液 氧 化 反应 的 电化 学 阻抗 ， 其 至 引起 催化 剂 
分 解 。 探 索引 起 短路 的 界面 问题 是 非常 复杂 的 ， 由 于 缺乏 对 界面 层级 进行 研究 的 
可 行 技术 ， 该 课题 仍然 存在 许多 争议 。 

虽然 仍 存在 挑战 ， 锂 离子 电池 和 凭借 其 值得 称赞 的 关于 能 量 和 功率 密度 的 电化 
学 性 能 ， 以 及 系统 设计 和 制造 工艺 的 进步 ， 已 经 在 储 能 应 用 领域 取得 巨大 成 功 。 


1.3.2 氧化 还 原液 流 电池 的 电化 学 基本 原理 


氧化 还 原液 流 电池 (Redox Flow Battery, RFB) 如 图 1.4 所 示 ， 它 是 基于 一 
种 液 流 的 储 能 设备 ， 通 过 两 个 氧化 还 原 半 电池 反应 ， 电 能 和 化 学 能 之 间 发 生 可 逆 
转化 。 与 传统 固态 电池 相 比 ，RFB 最 明显 的 特征 是 其 能 量 存储 在 可 流动 的 电解 
液 中 ， 通 常 是 两 种 可 溶解 的 氧化 还 原 电 解 液 ， 这 些 电 解 液 存储 在 饶 内 ， 饶 的 大 小 
根据 使 用 要 求 而 定 ; 而 在 固态 电池 中 ， 能 量 通常 存储 在 电极 材料 中 。 因 此 ，RFB 
































电解 液 池 电解 液 池 








图 1.4 氧化 还 原液 流 电 池 示 意 医 
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有 时 是 指 可 再 生 燃 料 电池 ， 能 量 存储 于 输入 的 燃料 中 ， 这 种 燃料 的 形式 为 两 
种 溶解 的 氧化 还 原 对 ， 它 们 在 电极 处 转化 为 电能 。 然 而 ， 也 必须 认识 到 ， 
RFB 和 燃料 电池 的 区 别 。 对 于 RFB ， 其 输入 燃料 的 特性 ， 包 括 如 组 成 和 秋 度 
等 关键 参数 ， 在 充 放电 过 程 中 总 是 发 生变 化 ， 而 在 燃料 电池 与 此 不 同 。 然 
M, RFB 与 固态 电池 相似 ， 其 氧化 还 原 反 应 是 可 道 的 ， 这 种 电池 可 以 作为 二 
次 电池 系统 使 用 。 

当 流 体 电解 液 从 存储 饶 被 泵 送 到 电池 堆 的 流体 可 穿 过 型 电极 时 ， 电 能 和 化 学 
能 (或 者 电化 学 能 ) 之 间 发 生 转 换 。 流 经 正极 和 负极 的 电解 液 具 有 不 同 的 成 分 
和 和 氧化 还 原 电 势 ， 分 别 为 阴极 电解 液 和 阳极 电解 液 。 充 电 期 间 ， 阴 极 电 解 液 流 经 
正极 ， 发 生 氧 化 反应 ， 产 生 电 子 ， 这 些 电 子 通过 外 部 电路 ， 到 达 阳 极 电解 液 ， 完 
成 负极 发 生 的 还 原 反 应 。 同 时 ,带电 离子 (如 H*、Cl7) 在 两 个 电极 之 间 传 
输 ， 通 过 离子 传导 隔膜 或 者 隔 板 ， 以 维持 电 中 性 和 电解 液 平衡 。 放 电 期 间 ， 反 应 
方向 相反 。 如 前 所 述 ， 薄 腊 / 隔 板 对 于 液 流 电池 比 对 于 固态 电池 具有 更 重要 的 作 
用 。 这 是 因为 ,在 液 流 电 池 中 ， 薄 膜 / 隔 板 在 允许 电荷 载体 传输 的 同时 ， 也 要 防 
止 具 有 氧化 性 的 活性 粒子 和 具有 还 原 性 的 活性 粒子 相互 混合 而 变 得 中 性 。 通 用 反 
应 可 以 写成 如 下 方程 式 ， 其 中 A 和 C 分 别 代 表 阳 极 电解 液 和 阴极 电解 液 中 具有 
活性 的 氧化 还 原 粒 子 , 凡是 电化 学 电势 。 






































充电 
阴极 : C"* -xe-c—ÀC"** (1.40) 
放电 
充电 
阳极 : A"* exe aA" (1.41) 
放电 
充电 
整个 电池 : C"* ud c +A™-* E=uc -us (1.42) 
放电 





液 流 电池 的 理论 电池 电压 是 阴极 电解 液 活性 粒子 的 电化 学 电势 和 阳极 电解 液 
活性 粒子 的 电化 学 电势 之 差 。 图 1.5 汇总 了 能 获得 的 金属 氧化 还 原 电 对 及 其 在 水 
体系 中 的 标准 电势 (H?*/H, 除 外 ， 它 是 基于 碳 电 极 的 过 电势 ) 。 根 据 这 些 能 获得 
的 氧化 还 原 电 对 ,许多 氧化 还 原 化 学 组 合 能 够 用 来 构建 RFB。 原 则 上 ， 任何 具 
有 适当 溶解 度 ， 有 效 电 压 ， 并 且 处 于 氧 氧 析出 电压 范围 之 内 能 够 避免 水 性 电解 液 
分 解 的 两 种 氧化 还 原 对 的 组 合 ， 都 能 够 通过 工程 方法 构建 一 个 RFB。 表 1.1 列 出 
了 集中 主要 RFB 所 用 化 学 物质 的 基本 电化 学 数据 和 对 应 液 流 电池 的 性 能 参数 。 
另外 ， 也 探索 了 其 他 几 种 氧化 还 原 化 学 物质 包括 V? */V? * vs. Br /CIBr; 
(Skyllas - Kazacos, 2003, 2004; Skyllas - Kazacos 和 Limantari, 2004), Ce* */ 
Ce? * vs. V? */V? * (Xia SA, 2002), Fe) */Fe? * vs. Br,/Br> (Wen FA, 
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2006), Mi? */Mi? * vs. V? */V? * (Xue A, 2008), Fe? */Fe? * vs. TP */ 
Ti^* (Wang SEA, 1984) 及 其 他 (Skyllas - Kazacos A, 2011; Weber 等 人 ， 
2011), 


"aho i Po Oy 


ETT 






Co?*/Co?* 





一 1.0 —0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 
氧化 还 原 电 对 的 标准 电势 /V 
图 1.5 氧化 还 原 电 对 的 标准 电势 (vs EAER) 以 及 磁 电极 过 充 时 的 
H, 析出 电势 (Lide, 2007; Yang “A, 2011) 





实际 充 放电 期 间 ， 电 池 电 压 符 合 Nernst 方程 【见方 程式 (1.5) ] MTA 
化 还 原 活 性 物质 的 浓度 不 断 变 化 ， 氧 化 还 原液 流 电 池 的 电压 曲线 通常 是 倾斜 
的 。 图 1. 6a 展示 了 混合 酸 液 流 电池 的 一 个 典型 的 充 放 电 电 压 曲 线 。 对 于 一 个 
液 流 电池 ， 其 不 同 部 位 的 极 化 增 大 ， 主 要 包括 电极 一 电解 液 界面 的 动力 学 极 
化 ， 隔膜、 电解 液 和 电极 的 欧姆 损失 ， 以 及 传 质 限 制 引 起 的 浓 差 极 化 。 例 如 ， 
液 流 电池 使 用 的 多 孔 电 极 有 时 指 “ 非 参与 电极 ”， 由 于 含有 能 量 的 氧化 还 原 活 
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图 1.6 RAR VRB 的 典型 充电 /放电 电压 曲线 和 Bi 纳米 颗粒 催化 剂 对 电池 充电 /放电 的 影响 
a) RA VRB 的 典型 充电 /放电 电压 曲线 (Li 等 人 ，2013a) 
b) Bi 纳米 颗粒 催化 剂 对 电池 充电 /放电 的 影响 (Li SEA, 20110) 
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性 物质 在 电解 液 中 ， 而 不 是 在 电极 中 。 因 此 ， 液 流 电池 的 电极 功能 只 是 为 氧化 还 
原 反 应 提供 发 生 反应 所 需 的 电化 学 活性 表面 。RFB 电极 工作 机 理 的 简化 ， 循 环 
期 间 电 极 不 易 发 生物 理 和 化 学 变化 。 然 而 ， 由 于 氧化 还 原 反应 发 生 在 电极 表面 附 
近 ， 因 此 REB 电极 的 特性 对 液 流 电池 体系 的 极 化 具有 明显 影响 ,这 并 非 仅 仅 通 
过 欧姆 电阻 ， 也 通过 电子 转移 极 化 而 产生 影响 。 图 1. 6b 对 比 了 采用 原始 电极 和 
采用 添加 饼 (Bi) 纳米 颗粒 电极 的 混合 酸 VRB 的 电压 曲线 (Li 等 人 ，2013a ) 。 
阻抗 研究 表明 ， 电 极 表 面 添 加 乌 纳 米 颗 粒 降低 了 电荷 转移 阻力 ， 因 而 降低 了 电池 
极 化 。 

如 前 所 述 ， 电 池 容 量 由 方程 式 (1.33) 决定 ， 其 中 , n 是 电池 反应 所 涉及 电 
活性 材料 的 摩尔 数 。 对 于 RFB, n 指示 了 电解 液 中 氧化 还 原 活性 物质 的 浓度 。 
RFB 要 想 实现 恰当 功能 ， 在 各 种 SOC (充电 状态 ) 和 温度 范围 内 ， 和 氧化 还 原 活 
性 物质 必须 能 够 在 液体 电解 液 中 保持 稳定 。 表 1.1 列 出 了 目前 主要 的 几 种 氧化 还 
原 化 学 物质 的 溶解 度 限制 和 理论 电压 ， 根 据 这 些 ， 很 容易 计算 出 每 个 电池 体系 的 
容量 并 评估 其 能 量 密度 。 然 而 ， 氧 化 还 原液 流 电池 的 实际 容量 ， 受 多 种 因素 影 
响 ， 其 中 电池 体系 的 极 化 是 最 主要 的 因素 。 通 常 ， 在 大 电流 条 件 下 ， 由 于 过 电势 
增加 ， 电 池 容 量 下 降 。 在 实际 应 用 中 ,通常 限定 电压 范围 及 SOC 区 间 ， 以 避免 
发 生 析 气 副 反应 ， 防 止 进一步 减少 液 流 电池 所 能 释放 的 容量 。 

与 固态 电池 相似 ， 液 流 电池 使 用 期 间 也 出 现 容量 衰减 。 直 到 最 近 人 们 才 了 
解 了 这 种 现象 ， 这 对 长 期 运行 的 VRB 极其 重要 。 对 于 固态 电池 ， 其 容量 衰减 
通常 导致 表面 活性 物质 发 生 不 可 道 的 结构 恶化 或 者 唱 相 改变 ， 而 液 流 电池 则 不 
同 ， 其 误 减 的 容量 可 以 通过 一 些 技术 得 以 恢复 。 其 他 方法 ， 例 如 电解 液 定期 再 
混合 ， 电 解 液 转移 以 及 电化 学 再 平衡 ， 也 能 够 在 某 种 程度 上 减缓 液 流 电池 的 容 
量 损失 (Wang 等 人 ，2013)。 据 之 前 报道 ， 各 类 因素 ， 如 和 氧化 还 原 活性 物质 
的 析 气 反应 或 者 氧化 反应 ， 都 可 能 引起 容量 衰减 (Skyllas - Kazacos A, 
2011 ) 。 然 而 ， 最 近 的 报道 指出 了 更 为 根本 的 问题 : 氧化 还 原 活 性 物质 的 穿越 
薄膜 / 隔 板 过 程 与 随后 发 生 的 不 平衡 自 放电 反应 存在 偏差 (Li 等 人 ，2013b; 
Luo 等 人 ，2013 ) 。 氧 化 还 原 活 性 物质 的 穿越 过 程 不 同 ， 有 赖 于 液 流 电池 所 用 
的 隔膜 / 隔 板 类 型 。 如 果 使 用 Nafion 作为 质子 交换 膜 ， 则 不 同 氧化 还 原 活 性 物 
质 的 扩散 速率 偏差 成 为 穿越 偏差 的 主要 驱动 力 (Luo 等 人 ，2013 ) 。 研 究 人 员 
XH VO? */v0, * | Fe? */Fe? * #il Fe? */Fe? * || V? * /V? + xk ir ib VRB 
环境 ， 进 行 关 于 钒 离子 传输 的 学 术 研 究 ， 获 得 了 关于 不 同化 合 价 钒 离子 的 扩散 
系数 ， 这 些 数据 揭示 出 各 类 钒 离子 穿越 薄膜 的 速率 明显 不 同 (Luo EA, 
2012 ) 。 如 果 采 用 一 个 隔 板 ， 则 由 于 隔 板 两 侧 水 压 不 同 而 形成 的 对 流 是 容量 误 
减 的 首要 原因 (Li 等 人 ，2013b) 。 
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R11 现 有 主要 氧化 还 原 化 学 物质 能 构成 的 电化 学 和 液 流 电池 情况 
v 标准 | 稳定 温 
液 流 电池 " i 溶解 | a 
; 正极 反应 负极 反应 电压 T 度 区 间 参考 资料 
系统 F/m 
/V (T/C) 
放电 放电 
Fe - Cr (ICB) Fe* +e Fet Cr+ -e7 Cp 1.18 1 >40 Gahn 等 人 (1983) 
充电 充电 
Lr 
V-V (VRB) Ka ， $a Sum 和 Skyllas - Kazacos (1985) A Sum 等 
硫酸 VO, *2H* ce 二 一 VO- « H0 V -e vt 1.26 1.5 10-35 | 人 (1985), Skylas - Kazacos 等 人 . 
ti Hz 充电 充电 
(1986), ， 和 Skyllas - Kazacos 等 人 (1988) 
V-V (VRB) 放电 放电 
7 VO, Cl +2H* — VO, * +Cl- +H,0 -e7 Vt gr =v" 1.26 2.5 |-40-50| Li4#A (2011) 
混合 酸 充电 充电 
放电 放电 Wang 等 人 2011 and Wang 等 人 
Fe-V (IVB) Fe* +e Fet V+ ugs uy? t 1.02 1.5 |-10-50 E i ) i 
充电 充电 (2012) 
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1.3.3 钠 电 池 的 电化 学 基本 原理 


金属 钠 因 其 具有 较 低 的 氧化 还 原 电 势 、 储 量 丰 富 、 成 本 低 而 成 为 电池 阳极 的 
理想 材料 。 这 种 采用 钠 作 为 阳极 的 电池 通常 被 称 为 钠 电 池 。 钠 电池 的 电解 液 材 料 
可 以 是 有 机 溶剂 或 无 机 固体 。 与 锂 离子 电池 类 似 ， 由 于 有 机 溶剂 的 高 度 可 燃 性 ， 
钠 电 池 使 用 有 机 溶剂 可 能 引起 严重 的 安全 问题 ， 如 失火 或 爆炸 。 解 决 该 安全 问题 
的 根本 方法 是 采用 不 可 挥发 的 、 不 燃烧 的 、 高 密度 的 固态 电解 液 取 代 可 燃 性 的 有 
机 液体 电解 液 。 用 于 固态 电解 液 的 材料 可 以 是 晶体 、 玻 璃 、 陶 次 、 塑 料 或 复合 材 
料 。B -氧化 铝 已 被 广泛 用 作 钠 电池 的 电解 质 材 料 。B - 氧化 铝 固体 电解 质 ( 基 ) 
具有 优异 的 电化 学 性 能 (具有 优异 的 钠 离子 导电 性 ， 特 别 是 在 高 温 下 ， 可 忽略 
的 电子 传导 ， 和 宽 的 电化 学 窗口 ) 和 良好 的 理化 性 能 (良好 的 电极 材料 相 容 性 ， 
良好 的 热 稳 定性 和 足够 的 机 械 强 度 ) 。 这 些 类 型 的 电池 称 为 钠 -B -氧化 铝 电池 
(NBB) 。 

NBB 所 用 阴极 材料 可 以 是 硫 或 过 渡 金 属 钢 化物。 如 果 硫 作为 阴极 ， 这 种 类 
型 的 NBB 称 为 钠 - 硫 (Na-S) 电池 。 

通常 ，Na -S 电池 在 3000€ 以 上 工作 。 这 么 
多 硫化 钠 ) 处 于 熔融 状态 ; 否则 固体 物质 一 旦 
至 停止 充 放 电 。Na -S 电池 的 电化 学 反应 如 下 : 



































高 的 工作 温度 使 得 阴极 物质 ( 即 
形成 ， 将 导致 电池 内 阻 很 高 ， 甚 


阳极 : 2Nacs2Nat +2e- (1.43) 
阴极 : xS +2Na! +2e &Na;S, (1.44) 

整个 电池 反应 : xS-2NaeNaS,  (x-3-5), 
E =2.08 ~1.78V (350°C ) (1. 45) 














图 1.7 显示 了 Na - S 电池 在 不 同 放电 状态 下 的 电压 。 放 电 的 初始 阶段 ， 元 素 
硫 与 钠 反 应 形成 熔融 体 ， 其 组 成 大 约 为 Na S5 4. (Sudworth 和 Tiley，1985 ) 。 在 
350°C 条 件 下 ，Na, Ss ,和 元 素 硫 相互 混 溶 ， 产 生 一 个 约 为 2.075V 的 恒定 开路 电 
压 ( 见 图 1.7)。 一旦 元 素 硫 被 完全 消耗 ,进一步 放电 将 生成 Na, S, Na,S,, [Al 
时 电池 开路 电压 随 着 Na,5, 的 组 成 (x =5 ~3) 的 变化 而 线性 下 降 。 随 着 高 熔点 
国体 物质 Na, S, 的 形成 ， 开 路 电压 达到 稳定 ,为 1.74V (Oshima 等 人 ，2004 ) 。 
如 前 所 述 ， 电 池内 阻 增 大 导致 无 法 进一步 放电 。 一 种 基于 双 电 子 反 应 ( 即 形成 
Na,S) ÉJ Na -S 电池 的 理论 比 能 量 为 1250Wh/kg; 然而 ， 基 于 电池 反应 产物 最 
终 为 熔融 Na,S;， 电 池 的 实际 比 能 量 为 760Wh/kg (Oshima 等 人 ，2004)。 

另 一 种 类 型 的 NBB FEAR RIE (ZEBRA) 电池 ， 其 阴极 材料 为 过 渡 金 
属 负 化物， 如 NiCl, 和 FeCl, (Bones 等 人 ，1985，1987)。 在 电池 工作 温度 (B 
300 ~350% ) 下 ， 大 多 数 过 渡 金 属 而 化 物 处 于 固态 ， 因 而 通常 需要 二 次 熔融 电 
解 质 NaAlC1 (熔点 为 137% ) 。NaAlCl 是 含有 50mol% 的 氧化 钠 NaCl 和 AlCls 的 
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图 1.7 Na-S 电 池 电 压 与 放电 状态 的 关系 曲线 
































混合 物 。 在 200" 和 300*C 时 ，NaAlCL 的 离子 电导 率 分 别 为 0.4S/cem 和 0. 7S/cm 
(Howie 和 Macmillan ，1971) ， 这 确保 了 钠 离 子 在 电极 的 基底 和 反应 区 之 间 快 速 
传输 。 如 果 NiCl 作为 阴极 ， 则 电池 的 电化 学 反应 如 下 : 
阳极 : 2Nac>2Na+ +2e- (1.46) 
阴极 : NiCl, +2Na* 42e- Ni +2NaCl (1. 47) 
整个 电池 反应 : NiCl, +2NaeNi+2NaCl, E=2.58V (300C) (1.48) 
在 放电 过 程 中 ， 金 属 钠 在 阳极 氧化 ， 如 方程 式 (1.46) 所 示 。 形 成 的 Na+ 
离子 从 阳极 侧 的 基底 膜 穿 过 熔融 NaAlCl 迁移 到 阴极 侧 ， 最 后 与 阴极 NiCL 结合 
[方程 式 (1.47)]。 在 300% 时 ， 整 个 反应 产生 了 一 个 稳定 开路 电压 2. 58V。 充 
电 过 程 发 生 的 反应 完全 相反 。 鉴 于 操作 无 水 NICL 和 金属 钠 相 当 困难 ， 电 池 通 常 
在 放电 状态 下 组 装 ， 镍 粉 和 NaCl 粉末 的 混合 物 填充 阴极 室 (Lu 等 人 ，2010 ) 。 
首次 充电 过 程 中 形成 金属 钠 和 和 氯 化 镍 。Na - NiC 电池 的 理论 比 能 量 为 790Why 
kg; 然而 ， 如 果 考 虑 用 于 汇集 电流 的 NaAICL, 电解 液 和 阴极 过 量 镍 粉 ， 这 种 电池 
的 实际 比 能 量 更 低 (297g 260Wh/kg) (Lu 等 人 ，2013 ) 。 人 们 建议 针对 高 温 运 
行 对 于 电池 安全 性 、 能 量 效率 (EE) 和 相应 实际 比 能 量 的 影响 进行 研究 。 
Na — SHEVA ZEBRA 电池 通常 都 在 300% 以 上 工作 。 如 此 高 的 电池 工作 温度 增加 
了 电池 的 维护 成 本 ， 并 且 会 引发 对 安全 的 担忧 。 在 过 去 几 年 中 发 生 了 一 些 安全 事 
故 ， 这 对 此 类 电池 技术 的 广泛 商业 化 和 推广 应 用 造成 了 严重 负面 影响 。 在 日 常 循 
环 应 用 时 ,为 了 保持 电池 工作 温度 以 维持 日 常 循环 应 用 所 损失 的 能 量 很 小 ， 对 电 
池 能 量 效率 (EE) 的 影响 可 以 忽略 不 计 。 
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另 一 个 与 ZEBRA 电池 密切 相关 的 电池 是 Na -FeCl 电池 。 这 种 电池 的 电化 

学 反应 与 电池 非常 相似 ， 如 方程 式 (1.49) ~ 方程 式 (1.51) 所 示 。 
阳极 : 2Nae2Na* +2e- (1.49) 
阴极 : FeCl, +2Na* +2e- Fe +2NaCl (1.50) 
整个 电池 反应 : FeCl, -2NaeFe-2NaCl, E=2.35V(300T) (1.51) 
温度 为 300C 时 ，Na - FeCl, 电 池 的 开路 电压 是 2.35V， 比 Na - NiCL Fa jt Hr 
低 。 这 两 种 化 学 电池 的 另 一 个 差异 是 在 较 高 电压 (2.75V) 条 件 下 过 充电 时 ，Fe 
与 NaCl 反应 形成 FeCl 。 生 成 的 FeCl 会 引起 电极 基底 快速 降解 ， 尤 其 是 在 较 高 
温度 下 (40 370*C) 更 是 如 此 ， 因 此 要 务必 避免 形成 Fech (Lu 等 人 ，2010 ) 。 
通过 向 阴极 中 添加 少量 添加 剂 ， 同 时 保持 电池 在 较 低 温度 下 (例如 低 于 300YC ) 
工作 ， 可 以 解决 此 问题 。 由 于 其 电池 较 低 ，Na - FeCl, 电池 的 理论 比 能 量 为 
729Wh/kg， 该 值 略 低 于 Na-NiCL 电池 。 同 样 ，Na - FeCl, 电池 的 实际 能 量 密度 

也 更 低 。 
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2. 引言 


根据 不 同 的 负载 或 电网 系统 ， 将 储 能 系统 整合 到 可 再 生 能 源 网 络 中 ， 能 够 减 
少 间 欣 性 或 者 频繁 的 电力 中 断 。 例 如 ， 照 射 到 太阳 电池 板 的 太阳 光 发 生 的 波动 ， 
以 及 驱动 风力 发 电机 组 的 风 的 强度 和 方向 发 生 的 变化 ， 这 些 都 会 明显 影响 系统 的 
电力 输出 ,通常 可 再 生 电 力 系 统 都 面临 这 个 问题 。 一 旦 电网 中 接 入 了 大 量 的 太阳 
能 和 /或 风能 ， 电 网 就 会 变 得 不 稳定 。 正 因为 存在 这 种 情况 ， 储 能 系统 变 得 具有 
吸引 力 ， 因 为 它们 可 以 作为 缓冲 器 ， 保 证 这 种 电力 系统 能 够 持续 稳定 地 供电 。 

实际 使 用 的 商业 化 光伏 和 风力 发 电 系统 应 该 具有 足够 大 的 规模 ， 以 使 额外 电 
能 存储 在 电池 系统 中 。 对 于 一 个 具有 经 济 可 行 性 的 可 再 生 能 源 或 者 平衡 峰值 系 
统 ， 必 须 选 择 容量 适当 的 电池 ， 并 将 电池 体系 的 经 济 性 纳入 总 成 本 一 并 考虑 。 使 
用 电池 系统 存储 电能 时 ， 如 果 电 池 提 供 的 电量 并 不 能 足够 抵消 供电 的 成 本 节省 ， 
则 选用 过 大 或 过 小 的 电池 系统 都 是 不 经 济 的 。 

如 果 电 能 的 成 本 高 于 采用 电池 储 能 的 体系 建设 成 本 ， 这 也 是 经 济 上 不 可 行 
的 ; 然而 ， 如 果 考 虑 其 他 因素 ， 如 可 再 生 能 源 的 利用 比例 等 ， 这 类 系统 可 能 仍然 
是 切实 可 行 的 。 

实际 上 人 们 采用 很 多 方法 来 存储 可 再 生 柴 油 发 电机 发 出 的 电能 或 者 来 自 电 网 
的 电能 ， 其 中 一 些 方法 已 经 商用 。 例 如 ， 抽 水 储 能 是 现 有 最 普通 的 能 量 存储 体 
系 ， 目 前 全 球 发 电量 的 3 多 采 用 该 方法 存储 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2013 ) dif 
水 储 能 体系 使 用 各 自分 离 的 两 个 储 水 池 ， 用 于 发 电 和 存储 电量 。 这 些 系统 一 般 用 
于 规模 大 的 场合 ,但 是 其 应 用 受 地 理 环境 制约 。 地 理 环境 和 地 质 特 点 也 限制 压缩 
空气 储 能 体系 的 应 用 (Succar, 2011) 。 这 些 储 能 系统 能 够 连续 几 个 小 时 提供 数 
兆 瓦 的 电能 ， 它 们 通常 布置 在 偏远 或 人 烟 稀 少 的 地 区 。 其 他 储 能 系统 如 飞轮 储 能 
因为 其 能 量 密度 低 ， 因 而 它 通常 被 认为 不 适用 于 用 作 持 续 供 电 数 小 时 的 可 再 生 能 
源 或 电网 体系 的 负载 平衡 系统 (Skyllas - Kazacos 等 人 , 2013) 。 当 评估 更 先进 电 
池 体 系 的 性 能 特点 和 优点 时 ， 尤 其 要 考虑 到 该 体系 为 了 满足 大 中 型 储 能 需求 而 必 
须 进行 的 资本 投入 和 运行 成 本 支出 (EPRI - DOE, 2003) 。 

有 了 几 种 电化 学 技术 适用 于 储 能 领域 。 储 能 系统 的 功率 (kW) 和 容量 
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(kWh) 表明 某 一 项 技术 有 和 多么 适用 于 具体 应 用 。 每 种 系统 都 有 其 优势 和 不 足 ; 
然而 ， 如 果 从 经 济 角度 考虑 ， 适 于 用 作 大 型 储 能 的 电池 体系 种 类 却 是 有 限 的 
(Barote 等 人 ，2008; Hu 等 人 ，2010)。 

在 评 佑 典型 的 离 网 电力 系统 配置 时 ， 各 部 分 的 成 本 ， 包 括 其 资本 投入 和 运营 
费用 ， 都 必须 予以 考虑 。 图 2. 1 展示 了 一 个 典型 的 离 网 电力 系统 中 所 需要 的 主要 
组 成 部 分 。 光 伏 发 电 阵列 或 者 风力 发 电 轮 机 的 装机 容量 可 能 指明 了 需 采 用 的 电池 
体系 的 规模 。 另 外 ， 应 该 对 不 同 规模 的 光伏 发 电 阵列 ， 风 力 发 电 轮 机 、 柴 油 发 电 
机 以 及 电池 体系 进行 评估 ， 以 选 定 最 佳 系统 。 


交流 风力 发 电机 为 交流 负载 提供 交流 电能 
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图 2.1 典型 的 离 网 电力 系统 配置 医 











如 图 2.1 中 的 案例 所 示 ， 可 再 生 能 源 (如 风能 和 太阳 能 ) 产生 电力 。 通 过 
转换 器 和 电池 控制 器 输出 的 电能 ， 或 者 通过 柴油 发 电机 发 电 ， 可 以 为 电池 充电 。 
能 量 〈 或 者 电能 ) 能 够 从 风力 发 电机 和 转换 器 直接 提供 给 负载 ， 或 者 太阳 能 发 
电 阵 列 和 电池 体系 通过 直流 - 交流 转换 给 负载 供电 。 体 系 中 通常 引入 柴油 发 电 
机 ， 以 避免 电池 储 能 、 风 能 和 太阳 能 不 足以 带动 负载 的 情况 发 生 。 如 果 一 个 电池 
系统 的 规模 可 以 应 付 最 坏 的 情形 ， 避 免 使 用 柴油 发 电机 ， 则 该 电池 体系 的 成 本 可 
能 并 不 经 济 。 在 离 网 系统 中 ， 如 果 人 负载 的 电力 需求 超过 可 再 生 能 源 和 电池 储 能 的 
电力 供应 ， 则 该 体系 中 需要 使 用 柴油 发 电机 。 

对 于 离 网 电力 系统 ， 如 果 在 可 再 生 能 源 占 比 高 的 条 件 下 ， 仍 要 提供 可 靠 的 电 
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力 ， 则 电池 存储 的 电能 通常 需要 使 用 8 ~ 10h。 对 于 这 些 高 容量 的 储 能 应 用 ， 在 
现 有 不 同 电池 技术 中 ， 液 流 电池 是 每 kWh 成 本 最 低 并 且 运 营 成 本 也 最 低 的 技术 
(Skyllas - Kazacos, 2010) 。 

尽管 铅 酸 蓄 电池 也 能 够 提供 低 成 本 的 储 能 应 用 ， 但 这 类 电池 主要 用 于 后 备 供 
电 系 统 和 小 规模 的 储 能 应 用 (Nagashima 等 人 ，2006 ) 。 在 电池 阵列 中 ， 可 能 发 
生 单 体 电 池 不 一 致 和 反 极 ， 因 而 铅 酸 蓄电池 需要 定期 激活 充电 以 维持 单 体 电池 均 
衡 。 不 均衡 可 能 是 任何 一 类 采用 静态 ( 非 液 流 ) 电池 技术 的 电池 阵列 都 存在 的 
问题 。 用 于 储 能 的 电池 体系 通常 都 需要 深 放电 循环 ， 铅 酸 著 电池 在 循环 期 间 有 赖 
于 固态 反应 ， 因 而 电池 深 放 电 会 导致 循环 寿命 较 短 。 

液 流 电池 在 循环 期 间 并 不 存在 固态 反应 体系 所 具有 的 限制 因素 。 液 流 电 池 如 
PETAL YE (Weber SEA, 2011) 和 氧化 还 原 钒 电池 (VRB) (Parasuraman 等 人 ， 
2013) 以 水 的 形式 存储 了 充足 的 反应 物 ， 化 学 能 在 电池 堆 中 转化 为 电能 。 图 2. 2 
所 示 为 液 流 电池 的 示意 图 。 存 储 能 量 的 电解 液 ， 放 置 在 与 电池 堆 隔 离 的 电解 液 存 
储 饶 中 。 充 电 和 放电 期 间 ， 电 解 液 通常 从 存储 钱 中 被 抽出 ， 然 后 通过 电池 堆 发 生 
反应 ， 最 后 返回 到 各 自 的 存储 负 中 。 液 流 电池 这 种 以 电解 液 作为 储 能 的 方式 ， 使 
得 该 储 能 体系 的 功率 和 容量 相对 稳定 。 

电池 堆 
能 量 转化 
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(kWh) 
图 2. 2 液 流 电池 示意 图 
对 于 综合 能 源 系 统 中 的 储 能 电池 体系 的 经 济 性 评估 ， 关 注 该 体系 的 运行 特点 


是 有 好 处 的 。 例 如 ， 对 于 铅 酸 革 电 池 ， 电 池 更 换 费 用 接近 投资 支出 ， 而 对 于 液 流 
电池 ， 由 于 电解 液 具 有 无 限 寿命 ， 其 更 换 费用 可 能 仅仅 是 电池 堆 更 换 费 用 或 者 维 
护 费用 。 在 这 种 情况 下 ， 液 流 电 池 的 更 换 费 用 可 能 仅仅 是 液 流 电池 体系 投资 支出 
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的 一 部 分 。 

为 了 选择 最 好 的 方法 来 评估 综合 能 源 系 统 或 者 大 规模 电力 系统 ， 需 要 考虑 多 
个 方面 的 问题 。 这 些 系统 的 体系 架构 可 能 不 同 ， 它 们 可 能 通过 光伏 电站 、 风 电 
场 、 抽 水 技术 系统 或 其 他 能 源 ， 并 且 对 于 负载 需要 的 电能 小 于 发 电量 的 情况 ， 该 
体系 可 能 采用 电池 技术 以 存储 多 余 的 电能 。 

鉴于 这 些 技术 的 特点 以 及 其 发 电 有 赖 于 自然 资源 ， 有 必要 采用 模拟 模型 。 例 
如 ， 这 些 模 型 需要 能 够 读 取 天 气 数据 ， 包 括 风速 、 温 度 、 太 阳 能 辐 照 等 ， 而 将 这 
些 参数 转化 为 电能 则 取决 于 上 述 系统 的 体系 架构 和 每 种 技术 的 特性 。 这 些 模型 能 
人 够 对 生成 的 能 量 和 电流 负载 进行 模拟 ， 并 判断 出 使 用 电池 体系 的 盘 利 能 力 、 可 行 
性 以 及 任何 经 济 优势 。 

为 了 进行 这 些 复杂 而 连续 的 模拟 ， 通 常 采用 Matlab/Simulink 环境 ， 其 功能 
齐全 ， 并 且 可 以 连接 Sim PowerSystem 等 数据 库 2 。 然 而 ， 要 想 成 功 开发 这 些 模 
型 ， 需 要 由 熟练 的 程序 员 进 行 长 时 间 的 编程 才 行 。 即 便 如 此 ， 为 了 验证 该 模 
型 ， 各 组 件 规模 可 能 需要 缩小 ,以便 易于 结果 分 析 和 展示 (Barote 等 人 ， 
2008 ) 。 

另外 ， 有 一 些 具 体 的 计算 规则 以 及 计算 工具 ， 可 以 采用 某 些 技术 协助 模拟 ， 
比如 用 于 光伏 发 电 系 统 的 PVSysi? ， 用 于 风电 的 Openwind® ， 用 于 太阳 热能 的 
Ascend? ， 以 及 其 他 软件 ， 相 对 而 言 ， 它 们 易于 使 用 ,但 必须 指出 的 是 ， 它 们 并 
不 是 为 综合 电场 或 大 型 电站 提供 综合 解决 方案 而 设计 的 。 

HOMER Micropower Optimization Model 能 够 为 各 类 可 再 生 能 源 和 电池 体系 提 
供 综 合 解决 方案 ,并 有 旦 整合 了 大 量 资源 或 者 用 户 定义 的 组 件 库 。 该 软件 具有 多 种 
优势 ， 包 括 其 用 户 界面 友好 ， 能 够 快速 模拟 评估 不 同 场景 ， 如 模拟 电池 储 能 和 电 
力 系统 的 容量 ， 以 最 大 程度 降低 平均 能 源 成 本 (Cost of Energy, COE) 以 及 减少 
碳 排放 。 

HOMER Micropower Optimization Model 是 美国 国家 可 再 生 能 源 实 验 室 (Na- 
tional Renewable Energy Laboratory, NREL) 设计 的 能 源 建 模 软件 。 该 软件 广泛 用 
于 评估 所 选 电力 系统 的 经 济 可 行 性 和 技术 可 行 性 。 它 可 以 对 不 同 组 件 进 行 建 模 ， 
如 建 模 以 确定 最 佳 规模 的 光伏 发 电 阵 列 ， 同 时 模拟 具体 组 件 的 技术 和 成 本 。 图 
2. 1 展示 了 一 个 典型 的 微型 电力 系统 。 它 其 实 并 不 包括 为 高 压 输电 系统 供电 的 发 
电站 。 






































http; //www. mathworks. com. au/products/simpower/. 
http; //www. pvsyst. com/en/. 
http; //awopenwind. org/. 


& Qoo 


http: //ascend4. org/. 
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建 模 过 程 中 由 HOMER 进行 的 工作 包括 三 个 主要 的 方面 ， 如 图 2.3 所 示 。 模 
拟 阶段 确定 一 年 之 中 每 小 时 系统 性 能 ， 以 此 推算 体系 的 可 行 性 和 相关 费用 。 优 化 
阶段 比较 满足 技术 标准 的 不 同系 统 配置 。 敏 感度 分 析 评 判 在 特定 范围 内 输入 不 同 
参数 的 效果 及 其 对 系统 成 本 的 影响 。 
















优化 
单个 优化 过 程 包括 多 个 模拟 






敏感 度 分 析 
单个 敏感 度 分 析 包 括 多 个 优化 


图 2.3 HOMER 模拟 、 优 化 和 敏感 度 分 析 关 系 图 


系统 生命 周期 成 本 在 HOMER 中 是 以 总 净 现 成 本 (Net Present Cost, NPC) 
的 形式 表示 的 。 这 一 成 本 包括 设备 的 资本 投入 和 正在 进行 的 运行 、 维 护 ， 以 及 必 
要 的 更 换 成 本 。 它 还 包括 从 电网 购 电 和 /或 向 电网 售 电 的 成 本 。 系 统 的 NPC 包括 
所 有 预期 寿命 成 本 和 未 来 销售 电能 所 带 来 的 现金 流 折 现 (Lambert A, 2014), 

如 先前 所 示 的 模拟 ， 包 括 VRB AS, HOMER 可 以 输出 涵盖 范围 很 广 的 详 
细 图 表 和 报告 ， 从 资本 和 运营 开支 ， 到 可 再 生 能 源 的 普及 ， 从 而 更 好 地 理解 和 评 
价 可 再 生 能 源 系统 的 性 能 (Stiel 和 Skyllas - Kazacos，2012 ) 。 

下 面 的 两 个 案例 研究 涉及 电池 系统 整合 到 太阳 能 发 电 阵列 的 小 型 项 目 ， 以 及 
整合 到 风电 系统 中 的 大 型 项 目 。 

案例 研究 1 小 型 系统 

小 型 系统 以 University of New South Wales 大 学 的 Randwick 校区 内 Fine Arts 
学 院 的 新 ERIA (Environmental Research Initiative for Art) 中 心 为 研究 对 象 。 该 系 
统计 划 为 整个 中 心 提供 电力 ， 并 且 可 以 脱离 电网 工作 。 

案例 研究 2 一 一 大 型 系统 

大 型 项 目 集 中 在 西班牙 加 纳 利 群岛 的 耶 罗 岛 。 系 统 日 标 是 最 大 化 地 利用 岛 上 
的 自然 资源 。 它 包括 一 个 风力 发 电厂 和 一 个 太阳 能 发 电 阵 列 ， 两 者 都 与 位 于 火山 
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口 的 水 电站 相连 2 。 鉴 于 许多 岛屿 并 不 具备 适用 于 抽水 储 能 的 类 似 地 形 ， 因 此 模 
拟 分 析 了 采用 电池 系统 和 柴油 发 电机 作为 备用 电源 进行 储 能 这 一 综合 储 能 解决 方 
案 的 技术 可 行 性 和 经 济 可 行 性 。 

为 了 满足 负载 要 求 ， 两 个 案例 研究 都 采用 HOMER 软件 (v2.68) 进行 建 模 ， 
以 模拟 太阳 能 和 风能 的 输入 ， 从 而 优化 储 能 电池 的 容量 。 铅 酸 蓄电池 和 和 氧化 还 原 
钒 液 流 电 池 储 能 系统 用 来 作为 比较 对 象 。 所 有 模拟 数据 和 展示 的 组 件 都 是 基于 实 
际 的 项 目 数据 。 














2.2 小 型 项 目 


2.2.1 模拟 输入 


2.2.1.1 基本 负载 数据 

由 于 负载 特性 关系 某 一 建筑 群 内 所 发 生 的 活动 特殊 性 ， 因 此 定义 一 个 特定 的 
负载 配置 文件 似乎 是 相当 不 精确 的 。Fine Art 中 学 利用 学 校内 的 设施 ， 筹 备 讲习 
班 和 展览 ， 其 负载 配置 在 年 内 是 不 断 变化 的 。 此 外 ， 对 于 任务 的 广泛 发 展 ， 三 相 
设备 的 使 用 ， 如 人 台 锁 或 磨砂 机 ， 也 可 能 是 必要 的 。 因 此 ， 根 据 这 些 设备 的 需求 和 
使 用 的 变化 ， 可 能 会 周期 性 地 需要 大 量 电能 以 满足 负载 需求 。 

表 2.1 和 图 2.4 说 明了 为 负载 配置 文件 所 确定 的 用 电 负 载 特性 。 这 里 设计 了 
一 个 简单 的 日 常 负载 文件 ， 包 括 了 平日 和 周末 之 间 的 具体 区 别 。 非 活动 期 间 
(周末 、 清 晨 、 深 夜 ) 的 用 电功率 定义 为 0. 1kW/Ah。 此 外 ,假定 计算 机 和 照明 的 
基本 使 用 ， 以 便 有 足够 的 能 量 保证 前 面 提 到 的 电力 设备 每 天 运行 1h (13:00 ~ 
14:00) 。 


























表 2.1 基本 负载 
负载 描述 具体 值 
日 均 负载 9. 40kWh 
平均 负载 0. 392kW 
峰值 6.75kW 








© http: //www. goronadelviento. es/index. php? accion = video&IdVideo = 2&ldSeccion = 88&ldGaleria = 
4, http: //www. elhierro. es/files/Proyectos/ Resumen% 20 proyecto% 20central% 20hidroeolica. pdf, ht- 
tp: // www. eldia. es/2010 — 04 —28/canarias/6 — Endesa - preve - revolucionar — sistema — energetico — 


actual — Archipielago. htm. 
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图 2.4 HOMER 基本 日 负载 曲线 (TEH) 


此 外 ,定义 了 随机 变异 参数 (每 天 和 每 小 时 的 变量 分 别 为 20% 和 15% ) , 
以 向 负载 配置 文件 中 引入 一 些 变异 ， 使 其 更 为 真实 。 
2.2.1.2. 太阳 能 资源 和 光伏 组 件 

应 确定 全 年 可 供 光 伏 阵列 所 需 的 太阳 辐射 量 。 通 过 太阳 能 资源 数据 和 软件 可 
以 确定 光伏 阵列 的 每 小 时 输出 电量 。 一 旦 确定 光伏 阵列 的 准确 位 置 (如 纬度 : 
33.9° 西 ， 经 度 : 151. 2° 南 ) ， 其 表面 的 太阳 能 资源 数据 可 以 从 美国 国家 航空 航天 
局 的 Surface Sollar Energy Data Set9 获 得 ， 该 系统 能 够 提供 所 需 的 月 平均 太阳 辐 
射 数据 。 该 位 置 的 太阳 能 资源 数据 如 图 2. 5 所 示 。 
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图 2.5 HOMER 太阳 能 资源 数据 





© http: //eosweb. larc. nasa. gov/sse/. 
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在 此 试验 中 ,使 用 了 由 BP 3175 光伏 板 组 成 的 19 个 模块 (3.325kW) 。 每 个 
模块 的 成 本 为 1200 澳元 ， 因 此 ， 共 布置 了 价值 22800 澳元 的 光伏 阵列 。 正 如 
HOMER 软件 所 给 出 的 ， 该 系统 每 年 的 经 营 和 维护 成 本 被 认为 是 零 。 表 2. 2 用 于 
HOMER 软件 模拟 的 这 个 光伏 系统 输入 。 

表 2.2 HOMER 模拟 器 中 使 用 的 太阳 光伏 阵列 









































光伏 阵列 3. 335kW 值 
资本 投入 22800 澳元 
置换 成 本 22800 澳元 
运 维 成 本 0. 00 澳元 
可 选 规格 0 ~3.325kW 

输出 电流 类 型 直流 
寿命 25 年 
跟踪 系统 





2.2.1.3 风力 资源 和 涡轮 机 

与 太阳 能 资源 数据 相 比 ， 风 的 数据 是 基于 澳大利亚 气象 局 提供 的 数据 人 工 引 
和 人 的。 特别 指出 ， 这 些 数据 来 自 于 悉尼 机 场 AMO 的 66037 观测 点 。 

除了 每 月 的 平均 风速 ， 也 需要 额外 参数 。 图 2. 6 展示 了 与 风力 资源 关系 最 密 
切 的 信息 。 








风速 /(m/s) 
oe NOW Pu O^ 


















































1 月 ?和 3 月 4H 5 月 6 月 7H 8 月 9 月 10H 1 月 12H 
图 2.6 HOMER 风能 数据 


所 选 涡轮 发 电机 规格 为 Ampair 600 -48， 其 参数 根据 制造 商 的 说 明 书 内 容 在 
软件 中 设置 。 

根据 该 项 目的 设计 规格 ， 风 叶 塔 架 被 放置 在 离 地 12m 以 上 。 表 2.3 汇总 了 
风力 发 电机 的 主要 安装 成 本 。 
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表 2.3 Ampair 600 — 48 涡轮 发 电机 投资 成 本 











描述 成 本 
涡轮 发 电机 和 调节 器 4500 澳元 
涡轮 蜗杆 2000 澳元 
总 成 本 及 置换 成 本 6500 澳元 








2.2.1.4 储 能 系统 
2.2.1.4.1 ^ABEZZSH IE. Surrette SAKS25P 

HOMER 的 软件 库 包 含 不 同 规格 的 铅 酸 蓄电池 ， 不 过 根据 具体 规格 要 求 ， 模 
拟 时 选择 了 Surrette SAKS25PO ABE (ILEI 2.7)。 





















































General Capacity curve 
: = 2,000 
Description: — Surrette 4KS25P Current (A) | Capacity (åh) | ^ © | 
Abbreviation: S4KS25P |. 1800 1.90000 | 
Manufacturer: Rolls/Surrette | 25.00 1,800.00 miles | 
Website: www.rollsbattery.com 67.50 1,350.00 2 * $ | 
Notes: (Please see www rollsbattery.col ^ 116.00 136100 | 21.000 bs 
138.00 1107.00 H | * 
170.00 1,020.00 = and | 
197.00 986.00 | | ° 
Nominal capacity: 1900 åh 230.00 918.00 A | 
Nominal voltage: 4v 365.00 728.00 0 200 400 600 800 
Round trip efficiency: 80 % 554.00 554.00 >| Discharge Current (A) 
Min. state of charge: 40x T aa eue 
Float life: 12 yrs Lifetime curve 6.0007 14,000 
Max. charge rate: 1 A/Ah .. Depthof | Cycles to li 
Max. charge current: 67.54 Discharge (%) Failure 5,000 + + 12,000 = 
Lifetime throughput: 10,569 kwh 20 5,100 5 Pryl $ 10,000 H 
Suggested value: 10,588 kwh 30 4220 & 8.000 á 
z y 
40 3580 $2000 hd + E 
50 3170 $ ° pasen 
Oe 5 
Calculated parameters > es $ | * 48 i 
Maximum capacity: 1,903 Ah - oo 2000 
Capacity ratio, c: 0.245 80 200 ot 0 
Rate constant, k: 0.547 1/hr 30 1.750 0 20 NUM an 93 
100 1.500 Depth of Discharge (56) 
Cycles 一 Throughput 

















&|2.7 Surrette AKS25P 细节 描述 





每 组 电池 价格 为 900 澳元 。 应 该 指出 的 是 ， 实 际 市 场 价格 从 900 ~ 1300 澳 
元 之 间 不 等 。 每 年 的 电池 运行 和 维护 费用 是 20 澳元 每 组 ， 这 项 费用 是 比较 合理 
和 切合 实际 的 。 
2.2.1.4.2 氧化 还 原 钒 液 流 电池 

HOMER 软件 库 中 包括 VRB - ESS 液 流 电池 的 性 能 参数 ， 该 参数 用 于 电池 输 
AO, 采用 的 功率 输入 值 为 OkW、1kW、5kW、6kW、7kW、8kW、9kW 和 
10kW。 容 量 输入 为 OkWh、15kWh、20kWh、25kWh、30kWh 和 35kWh。 





© http: //www. enercon. de/p/ downloads/ EN_Productoverview_0710. pdf. 
© http: //www. solardyne. com/batteries. html/ (cited May 2011) . 
CQ) http: //pdenergy. con. 
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模拟 期 间 ，VRB 的 成 本 是 按 如 下 规定 的 : 
e 电池 堆 为 500 澳元 /kW; 
e 电解 液体 系 为 100 澳元 /kWh; 
e 运营 和 维护 (O&M) 成 本 为 25 澳元 /年 。 
氧化 还 原 钒 液 流 电 池 堆 的 寿命 规定 为 15 年 ， 电 解 液 寿命 无 限 长 。 
2.2.1.5 柴油 发 电机 
为 了 更 详细 地 评 佑 储 能 系统 整合 到 风力 涡轮 发 电机 和 太阳 能 光伏 阵列 中 的 效 


果 ， 模 拟 时 考虑 了 ESS -VRB 被 替换 为 些 油 发 电机 时 的 情形 。 所 选 柴油 发 电机 组 
的 特点 显示 在 表 2.4 中 。 












































24 柴油 发 电机 投资 成 本 




















柴油 发 电机 值 

资本 投入 300 澳元 人 kW 

置换 成 本 300 澳元 /kW 

运 维 成 本 0. 015 澳元 /h 

可 选 规 格 OkW 2kW, 3kW, 4kW, 5kW, 6kW 
输出 电流 类 型 交流 














如 果 和 市 场 上 能 够 买 到 的 小 型 柴油 发 电机 价格 相对 比 ， 则 系统 中 可 以 给 出 相 
当真 实 的 引进 成 本 。 其 余 的 输入 没有 被 修改 ， 发 电机 相关 参数 取 默 认 值 。 
根据 当地 柴油 价格 2 ， 燃 料 价 格 为 1. 45 澳元 /L。 
2.2.1.6 额外 支出 
当然 也 包括 额外 支出 ， 表 2.5 主要 列 出 了 一 些 固定 费用 。 
表 2.5 其 他 支出 




















XR 成 本 
系统 安装 费 30000 澳元 
电 平 滑 1200 澳元 
电线 4000 澳元 
总 出 文 〈 固 定 费用 ) 35200 澳元 





澳大利亚 的 经 济 性 评估 所 选 利润 率 数值 为 4 75%。 另 外 ， 项 目的 经 济 收入 
按 设 定 寿命 25 年 计算 。 





© http: //www. aip. com. au/pricing/retail/ diesel/charts/ sydney_charts. htm (cited May 2011) . 
© http: //www. tradingeconomics. com/ (cited April 2011) . 
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2.2.2 模拟 结果 与 讨论 
2.2.2.1 储 能 体系 vs 柴油 发 电机 

本 节 将 讨论 两 个 综合 性 的 电力 系统 配置 。 一 个 系统 采用 了 柴油 发 电机 ， 没 有 
储 能 设备 。 为 了 突出 储 能 系统 (本 节 为 全 钒 液 流 电池 系统 ) 的 成 本 ， 目 标 是 建 
立 一 个 没有 备份 的 柴油 机 ， 由 电池 系统 存储 足够 能 源 以 满足 需求 的 模型 。 表 2. 6 


中 表明 了 这 两 个 体系 的 详细 架构 模型 。 
表 2.6 系统 架构 


























部 件 系统 1 系统 2 

光伏 阵列 3.33kW 3.33kW 
风力 发 电机 600W 600W 
电功率 型 电池 (VRB) — 6kW 

储 能 型 电池 (VRB) — 35kWh 

发 电机 5kW = 
EXT I3kW 13kW 
整流 需 13kW 13kW 





X 2. 6 中 的 配置 选择 允许 对 钒 电池 存储 系统 与 柴油 发 电机 的 经 济 性 效益 和 环 
24 


境 效益 进行 对 比 评价 。 表 2.7 和 表 2.8 以 及 图 2. 8 ~ 图 2. 11 是 从 模拟 输出 中 选择 










































































所 存在 的 主要 差异 ， 并 阐明 了 将 综合 储 能 技术 整合 到 离 网 发 电 系统 的 优势 。 
表 2.7 系统 成 本 
成 本 项 目 柴油 发 电机 ESS - VRB 
总 净 现 成 本 151072 澳元 81646 澳元 
初始 投资 68600 澳元 73600 澳元 
能 量 均 摊 成 本 3. 047 澳元 /kWh 1. 647 澳元 /kWh 
运营 成 本 5706 澳元 /年 557 澳元 /年 
每 年 燃料 成 本 4673 澳元 /年 0/ 年 
富余 电量 8783kWh/4F- 1902kWh/ 年 
可 再 生 部 分 0. 486 1 
CO, 排放 量 8487kg/ 年 0kg/ 年 








表 2.8 柴油 发 电机 净 现成 本 与 VRB 系统 净 现 成 本 的 对 比 








部 件 投资 /澳元 “| 置换 成 本 /澳元 | 运 维 成 本 /澳元 | 燃料 成 本 /澳元 | 残 值 /澳元 | 总 投入 /澳元 
PV 22800 0 0 0 0 22800 
-679 10940 














Ampair 600 6500 3240 1879 0 
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( 续 ) 
部 件 投资 /澳元 “| 置换 成 本 /澳元 | 运 维 成 本 /澳元 | 燃料 成 本 /澳元 | ” 残 值 /澳元 | 总 投入 /澳元 
发 电机 1500 5157 4407 67550 —106 78508 
VRB - ESS 6500 1496 2277 0 -1191 9081 
转换 器 2600 1296 0 0 -272 3625 
其 他 35200 0 0 0 0 35200 
总 现金 概况 
80000 一 太阳 能 
= Ampair600 
60000 — 发 电机 1 
TE = 转换 器 
Æ 40000 其 他 
长 
= 
= 200004 
Es 
: — u— AE 
—20000 4 
投资 置换 运营 燃料 残 值 
图 2.8 柴油 发 电机 系统 的 现金 流 ( 彩 图 见 封 二 ) 
现金 流 概况 
80000 一 太阳 能 
== Ampair600 
60000 VRB 一 ESS 液 流 电池 
I] = 志 换 器 
3 40000 一 其 他 
长 
Š 20000 
Eu 
0 |__| — — 
—20000 
投资 置换 运营 燃料 残 值 





图 2.9 VRB 系统 现金 流 概 况 ( 彩 图 见 封 二 ) 


从 经 济 的 角度 来 看 ， 除 了 总 的 净 现 成 本 (NPC) 之 外 ， 这 里 NPC 包括 所 有 
的 成 本 (包括 资金 成 本 、 置 换 成 本 、 燃 料 成 本 、O&M 成 本 、 排 放 罚 款 和 从 电网 
购买 电力 的 成 本 ) ， 它 比 系 统 在 生命 周期 内 所 有 盘 利 现 值 (RENE) 少 ，HO- 
MER 定义 平 准 化 系数 为 系统 所 产生 的 每 千瓦 时 有 用 电能 的 平均 成 本 。 为 了 计算 
COE, HOMER 将 生产 电力 的 年 度 费 用 除 以 总 的 有 效 电 能 。 此 外 


， 总 的 经 营 成 
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E 
E 
*- 
R 
1H 2H 3H 4H SH 6H 7H 8H 9H 10H 11 月 12H 
图 2.10 柴油 发 电机 月 均 发 电量 ( 彩 图 见 封 二 ) 
月 均 发 电量 
PR | | | 一 太阳 能 
| | — 
0.6 4 LTH Ho 上 风能 
E | 
x 0.4 4- m BH = = I— | ES BB i 是 = E EJ 
R | 
0.2 4 让 aH 
|| HL 
| | | | 
0.0 4 1 T | | T i T T T T i T 
1H 2H 3H 4H SH 6 月 7H 8 月 9H 10H 1 月 12H 





图 2.11 VRB 系统 月 均 发 电量 ( 彩 图 见 封 二 ) 


本 ， 为 每 年 经 营 和 维护 (O&M) 成本、 总 燃料 成 本 (本 案例 不 涉及 这 种 情况 ) 
以 及 年 化 置换 成 本 减 去 年 化 残 值 ， 也 是 一 个 重要 的 经 济 输出 参数 。 这 三 个 参数 表 
明 采 用 能 量 存 储 系 统 是 一 个 更 为 经 济 的 方案 。 

从 相同 的 未 满足 的 负载 (0% ) ， 表 2.7 显示 了 每 个 系统 产生 的 多 余 电 量 存 
在 相当 大 的 差异 ， 这 反映 出 生产 的 电量 出 现 过 剩 ， 无 法 被 吸收 ， 而 最 终 被 浪费 。 

如 表 2. 8 所 示 ， 虽 然 最 初 的 投资 是 安装 柴油 发 电机 的 费用 (1500 澳元 ) 而 
不 是 一 个 能 量 存储 系统 (6500 澳元 ) ， 两 个 系统 的 初始 成 本 分 别 为 表 2.7 中 的 
68600 澳元 和 73600 澳元 ， 但 是 两 者 的 置换 成 本 却 呈 现 相 反 的 趋势 (分 别 为 1496 
澳元 与 5157 澳元 ) ， 因 为 发 电机 每 S 年 必须 更 换 (其 寿命 为 15000h)。 事 实 上 ， 
如 表 2. 8 所 示 ， 两 者 的 主要 区 别 在 于 燃料 消耗 ， 这 不 仅 会 引起 直接 的 额外 成 本 ， 
而 且 也 会 产生 有 害 排放 ， 从 而 产生 国家 排放 罚球 (澳元 /t)。 结 果 由 于 发 电机 不 
断 消耗 燃料 (为 67550 美元 ， 该 费用 超过 了 项 目 生 命 周期 内 中 总 成 本 的 50% ) 。 

图 2. 8 和 图 2. 9 展示 了 以 组 件 和 以 成 本 类 型 列 出 的 现金 流量 表 ; 从 中 可 以 看 
出 对 发 电机 (黑色 ) 和 VRB (VRB) ( 蓝 色 ) 的 影响 。 正 如 以 前 提 到 过 的 ， 虽 
然 集成 了 VRB 方案 的 初始 投资 更 大 ,但 是 可 以 通过 置换 、 运 营 和 燃料 成 本 等 方 





















































第 2 章 大 中 型 储 能 电池 的 经 济 性 37 








面 显著 弥补 差异 。 

图 2. 10 和 图 2. 11 展示 了 两 种 系统 配 中 的 各 类 资源 所 生产 的 电能 总 量 之 间 的 
差异 ， 表 明 带 有 储 能 系统 的 配置 是 更 为 合适 的 选择 。 

除了 显著 节省 燃料 ， 使 用 VRB 储 能 系统 (VRB-ESS) 具有 更 多 优点 。 采 
用 VRB 可 提高 可 再 生 能 源 的 比例 从 50% 到 100% 。 此 外 ， 它 的 引入 显著 改善 了 
碳 排放 。 因 此 ， 采 用 VRB 而 不 是 使 用 柴油 发 电机 不 仅 节省 柴油 燃料 费用 (4673 
澳元 /年 ) ， 而 且 还 可 以 减少 碳 排放 量 (8487 kg/ 年 )。 

还 应 该 提 到 ， 本 模拟 中 采用 的 VRB 系统 成 本 基于 小 规模 制造 的 成 本 。 这 种 
先进 技术 或 者 类 似 技 术 的 不 断 发 展 将 使 得 大 规模 生产 的 VRB 系统 成 本 不 断 下 降 ， 
并 在 未 来 提供 更 大 的 经 济 利益 。 
2.2.2.2 液 流 电池 (VRB) 与 铅 酸 蓄电池 

铅 酸 蓄电池 已 经 商业 化 ， 用 于 许多 离 网 电力 系统 ， 但 是 它们 在 可 再 生 能 源 存 
储 领 域 的 广泛 应 用 ， 至 今 仍然 被 其 不 良 的 深 放 电 行 为 所 阻碍 ， 从 而 限制 了 循环 寿 
命 。 在 这 项 研究 中 ， 也 模拟 了 使 用 铅 酸 蓄电池 储 能 系统 的 情况 ， 用 来 与 VRB - 
ESS 整体 成 本 对 比 。 表 2. 9 展示 了 模拟 所 采用 的 两 个 体系 架构 ， 本 节 将 对 此 进行 












































讨论 。 


表 2.9 不 同系 统 架 构 概 况 























部 件 An RS AB 电池 系统 
光伏 阵列 3. 33kW 3.33kW 
风力 发 电机 600 W 600W 
电池 7# Surrette 4KS25P VRB 6kW/35kWh 
DE I3kW I3kW 
整流 器 13kW 13kW 








表 2. 10 汇总 了 采用 铅 酸 蓄电池 储 能 和 采用 VRB 储 能 的 系统 架构 的 成 本 。 表 








2. 10 和 表 2. 11 从 输出 模拟 中 选择 出 来 以 表示 两 个 配置 之 间 的 主要 差异 。 


表 2.10 不 同系 统 架 构 的 成 本 汇总 
































成 本 7# surrette 4KS25P —Á 
(寿命 12 4E) 

总 净 现 成 本 84757 澳元 81646 澳元 
初始 投资 73400 澳元 73600 澳元 
能 量 均 摊 成 本 1.711 澳元 /kWh 1. 647 澳元 /kWh 
云 营 成 本 786 澳元 /年 557 澳元 /年 
富余 电量 1906kWh/ 年 1902kWh/ 年 

未 满足 的 负载 3. 22kWh/4F. 0. 364kWh/4E 
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表 2. 11 浮 充 寿命 12 年 的 铅 酸 蓄电池 净 现 成 本 vs VRB 系统 的 净 现 成 本 




















部 件 投资 /澳元 ”置换 成 本 /澳元 运 维 成 本 /澳元 燃料 成 本 /澳元 。 EL 总 投入 /澳元 
PV 22800 0 0 0 0 22800 
Ampair 600 6500 3240 1879 0 - 679 10940 
铅 酸 蓄电池 (12 年 ) 6300 5678 2024 0 -1810 12192 
VRB - ESS 6500 1496 2277 0 -1191 9081 
dedos 2600 1296 0 0 -272 3625 
其 他 35200 0 0 0 0 35200 






































首先 我 们 看 到 ， 表 2. 10 指出 两 类 配置 之 间 不 存在 显著 差异 。 同 时 也 表明 ， 
铅 酸 蓄电池 的 置换 成 本 更 高 ， 而 两 个 系统 的 操作 和 维护 成 本 基本 相同 。 然 而 ， 每 
个 部 件 的 整体 成 本 ， 再 次 证 明 ， 对 于 本 研究 课题 的 目的 而 言 ， 钒 电池 技术 是 一 个 
合适 的 选择 。 

根据 负载 输出 ， 除 了 未 满足 的 负载 之 外 ， 两 种 系统 似乎 并 没有 更 多 差异 。 虽 
然 对 于 两 个 案例 ， 这 可 以 忽略 , 但 是 仍 可 以 得 出 结论 ， 即 VRB 能 更 好 地 利用 资 
JA, 减少 项 目 模 拟 寿命 期 间 可 能 出 现 的 不 足 。 

总 之 ， 考 虑 到 上 面 显 示 的 结果 是 基于 仅仅 9.4kWhvd 的 能 源 要 求 ， 因 此 可 以 
确定 ， 对 于 较 大 型 的 系统 而 言 ， 在 同时 考虑 更 换 成 本 和 初始 投资 的 情况 下 ， 选 用 
VRB 的 益处 将 会 更 大 。 
































2.3 ”大 型 项 目 


2.3.1 输入 模拟 


2.3.1.1 原始 负载 数据 

根据 INES (西班牙 国家 统计 研究 所 ) 的 数据 ，2010 年 的 居住 总 人 口 为 
10960 人 ， 人 口 密度 为 40.79 Am? , 平均 每 天 需要 的 电量 为 109726kWh。 为 了 
估计 全 年 的 需求 ， 设 计 了 一 个 日 常数 据 作为 基准 。 并 引入 了 一 些 随机 变量 参数 。 
最 后 ， 生 成 一 个 全 年 的 用 电 负荷 数据 库 。 如 表 2. 12 和 图 2. 12 所 示 。 





Q http: //www. ine. es/. 
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表 2.12 基本 负载 


































































































负载 描述 具体 值 
日 均 负 载 109726kWh 
平均 负载 4572kW 
峰值 15609kW 
日 均 交 流 基本 负载 
16000 一 ] 最 高 
日 最 高 
平均 
= 日 最 低 
12000 一 - T | T 低 
2 E 
E 
id 8000 
z 
co 
4000 
1H 2H 3H 4H SH 6H 7H 8H 9H 10H WA 12 月 全 年 平均 








图 2. 12 HOMER 负载 图 : 月 均 交 流 负载 











2.3.1.2 太阳 能 资源 和 光伏 模块 

输入 这 个 岛 的 纬度 (27°44 北 ，18?°3 西 )，HOMER 可 以 通过 NASA 的 Sur- 
face Solar Energy Data Set (Succar, 2011) 计算 出 该 岛 每 日 的 平均 太阳 能 数据 ， 
如 图 2. 13 所 示 。 


太阳 能 (综合 数据 ) 

















明朗 指数 








日 均 辐 射 量 (kWhm2/d) 
Now 上 




































































0 全 -一 一 
1H 2H 3H 4H SH 6H 7H 8H 9H 10H 11H 12H 
= 一 月 均 辐射 量 — 明朗 指数 


Z| 2.13 HOMER 太阳 能 : 月 均 日 辐射 量 
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以 下 为 岛 上 原 有 的 官方 项 目 ， 模 拟 中 采用 了 一 个 50kW 的 太阳 能 光伏 阵列 ， 
虽然 对 于 整个 系统 来 讲 ， 它 的 影响 是 可 以 忽略 的 ( 见 表 2. 13 ) 。 
表 2.13 HOMER 模拟 过 程 使 用 的 PV 阵列 
































PV 阵列 50kW 值 
初始 投资 20550 人 
置换 成 本 20550 人 
运 维 成 本 41 澳元 /年 
可 选 规格 SOkW 

输出 电流 类 型 直流 
使 用 寿命 20 年 
跟踪 系统 = 

RHE 27. 73° 








2.3.1.3 风能 资源 和 涡轮 发 电机 
风 的 数据 是 通过 Spanish State Agency of Meteorology ( AEMET)S 获 得 的 ， 图 

2.14 给 出 了 El Hierro 机 场 的 数据 。 
风能 资源 (综合 数据 ) 





12 | 


9 | T 














风速 /(m/s) 
























































a aM aENN 





iH 2H 3H 4H 5H 6H 7H 8H 9H 10H 0A 12H 
图 2. 14 HOMER 风能 资源 : 月 均 风 速 





为 了 让 风 具 有 一 些 变化 ，HOMER 也 考虑 了 一 些 参数 ， 并 根据 现场 实际 特点 
对 这 些 参数 进行 调整 。 

原来 的 岛屿 项 目 包 括 一 个 11. 5MW 的 风力 发 电场 ， 包 括 五 个 风力 涡轮 发 电 
机 ， 每 个 功率 2.3MW。 所 选 型 号 为 Enercon E-70, 这些 风 力 涡 轮 发 电机 的 投资 
成 本 是 从 Croatia 的 在 建 风电 场 获 得 的 S， 该 风电 场 采用 了 相同 型 号 的 风力 涡轮 
发 电机 。 








© http: //www. aemet. es/. 


© http: //www. renewableenergyfocus. com/view/22168/wpd — builds — 368 — mw — wind - farm — in - croa- 
tia/. 
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2.3.1.4 储 能 系统 及 其 他 注意 事项 








该 小 型 系统 的 研究 结果 4 
e 采用 VRB (300 澳元 /kW 和 80 澳元 /kWh) 
e KAM eH (型 号 为 Surrette S4KS25P) 。 




















上 示 ， 储 能 系统 的 选择 为 : 





另外 ， 对 于 这 个 小 型 项 目 ， 该 模拟 研究 的 这 些 部 分 和 其 他 部 分 的 输入 在 2.2 
节 已 经 列 出 。 崇 油价 格 按 照 岛 上 的 现行 价格 设 定 为 1. 22 美元 /L。 














2.3.2 模拟 结果 与 讨论 
通过 几 个 模拟 对 采用 电池 系统 组 合 的 能 量 存储 方案 进行 了 技术 和 经 济 可 行 性 





E 


分 析 。 该 模拟 采用 了 联合 使 用 液 流 电池 系统 (VRB 系统 ) 、 铬 酸 蓄 电池 系统 和 柴 


























油 发 电机 进行 储 能 的 解决 方案 。 为 外 ,为 了 显示 将 储 能 纳入 离 网 电力 系统 中 的 优 


点 ， 也 对 不 包括 储 能 系统 而 使 用 柴油 发 电机 的 情况 进行 了 分 析 。 
2.3.2.1 储 能 系统 (VRB) 与 柴油 发 电机 


一 个 系统 只 采用 迷 油 发 电机 ， 另 一 个 系统 除了 柴 ; 











| 发 电机 ， 还 包括 电池 储 能 





系统 ， 以 利用 该 岛 的 太阳 能 资源 ( 即使 它 是 轻微 的 ) 和 风力 涡轮 发 电网 络 。 表 


























2.14 总 结 了 这 些 系 统 的 架构 。 
表 2.14 系统 架构 

部 件 柴油 发 电机 VRB + 发 电机 
PV 阵列 SOkW 50kW 
风电 场 11500kW 11500kW 
发 电机 1 11000kW 10000kW 

p (VRB) 8250kW 

Fon E (VRB) 120000kWh 
DE SOkW 8000kW 
整流 央 50kW 8000kW 


假设 平均 电能 不 足 率 为 0% ， 表 2. 15 显 




















示 ， 如 果 通 常 配 置 时 引入 储 能 体系 ， 


系统 NPO 将 减少 近 50% 。 另 外 ， 可 以 看 出 ， 两 者 生产 的 多 余 电力 具有 相当 大 的 

















差异 。 
表 2.15 系统 成 本 
项 目 柴油 发 电机 VRB + 发 电机 
总 净 现 成 本 324025536 169228480 
能 量 均 摊 成 本 0. 560/kWh 0. 292/kWh 
运营 成 本 20987306/ 年 9407996/ 年 
初始 投资 20675550 33245550 
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(E) 
项 目 柴油 发 电机 VRB + 发 电机 
年 燃料 成 本 16068497/ 年 5751914/ 年 
富余 电量 29230196kWh/4F. 9237935kWh/4F. 
可 再 生 部 分 0. 612 0. 808 
CO, 排放 量 34683316kg/ 年 12415312kg/ 年 

















虽然 初始 投资 稍 少 , 但 是 由 于 燃料 消耗 成 本 ， 使 得 仅仅 采用 柴油 发 电机 的 配 
置 经 济 吸引 力 不 强 。 而 采用 储 能 系统 的 配置 除了 节省 燃料 ， 还 能 够 减少 约 6096 
的 二 氧化 碳 排放 量 ， 改 善 了 碳 足 迹 。 

鉴于 模拟 已 经 表明 了 储 能 系统 具有 明显 益处 ， 下 面 内 容 将 对 所 选择 的 两 类 电 
池 进 行 比较 。 
2.3.2.2 钒 氧化 还 原液 流 电池 与 铅 酸 蓄电池 

表 2. 16 对 采用 发 电机 和 电池 系统 相 结 合 的 两 类 不 同系 统 架 构 进 行 了 总 结 
对 比 。 




















表 2.16 整合 了 发 电机 的 不 同系 统 架 构 对 比 























部 件 铅 酸 蓄电池 + 发 电机 VRB + 发 电机 
PV 阵列 SOkW 50kW 
风电 场 11500kW 11500kW 
发 电机 1 11000kW 10000kW 
电池 12000Surrette 4KS25P on c pul 
(VRB) 120000kWh 
aeg 10000 kW 8000kW 
整流 央 10000 kW 8000kW 














如 表 2. 16 所 示 ， 采 用 VRB 系统 储 能 作为 备用 电源 ， 和 柴油 发 电机 的 备用 电 

力 系统 的 净 现 成 本 和 单位 能 源 成 本 降低 了 近 5% (VRB 为 0. 292 澳元 /kWh， 铅 

酸 蓄电池 为 0. 307 澳元 /kWh ) 。 虽 然 铅 酸 蓄电池 的 初始 投资 少 3% ,但 是 其 运行 

和 燃料 成 本 较 高 ， 这 样 ，VRB 储 能 系统 是 经 济 性 更 好 的 选择 。 此 外 ， 碳 排放 量 

减少 了 8% ， 同 时 可 再 生 能 源 的 输出 比例 更 高 (0.794 vs 0.808) ( 见 表 2.17) 。 
表 2.17 整合 了 储 能 和 发 电机 的 系统 成 比较 




















成 本 项 目 铅 酸 电池 + 发 电机 VRB + 发 电机 
总 净 现 成 本 177490176 澳元 169228480 澳元 
能 源 均 摊 成 本 0. 307 澳元 /kWh 0. 292 澳元 人 kWh 
运营 成 本 10047038 澳元 /年 9407996 澳元 /年 
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( 续 ) 

成 本 项 目 ara rie + 发 电机 VRB + 发 电机 

初始 投资 32270550 澳元 33245550 澳元 
年 燃料 成 本 6246612 澳元 /年 5751914 澳元 /年 

富余 电量 10494164kWh/ 年 9237935kWh/ 年 
可 再 生 部 分 0. 794 0. 808 
CO, 排放 量 13483106kg/ 年 12415312kg/ 年 


表 2.18 ~ 表 2.20 分 别 显示 了 所 有 部 件 的 NPC, 
VRB 加 发 电机 以 及 只 有 发 电机 而 无 储 能 系统 的 ' 
表 2.18 铝 酸 电 池 模 拟 (2000 路 ， 每 路 6 




















青 况 。 











包括 铅 酸 蓄电池 加 发 电机 ， 


只 电池 ) NPC 表 































































































部 件 投资 /澳元 ”置换 成 本 /澳元 | 运 维 成 本 /澳元 | 燃料 成 本 /澳元 | ” 残 值 /澳元 | 总 计 / 澳 元 
PV 20550 8123 29631 0 -4831 54473 
涡轮 机 17350000 8649458 25077640 0 — 1812706 49264392 
发 电机 3300000 6914077 6445749 90288368 -42314 106605896 

铅 酸 电池 | 10800000 9734260 2601715 0 -3103018 20032960 
Feat 1100000 548381 0 0 — 114927 1533454 
系统 32270550 22854300 34154732 90288368 -5077795 177490160 
R 2.19 VRB 模拟 NPC X 
部 件 投资 /澳元 “| 置换 成 本 /澳元 | 运 维 成 本 /澳元 | 燃料 成 本 /澳元 | 残 值 /澳元 | 总 计 / 澳 元 
PV 20550 8123 29631 0 -4831 54473 
涡轮 机 17350000 8649458 25077640 0 — 1812706 49264392 
发 电机 3300000 6629825 5960096 83138008 — 393362 98334560 
VRB 12075000 3697939 6430284 0 -2183279 20019944 
Ties 800000 398822 0 0 一 83583 1115239 
其 他 0 0 440846 0 一 440846 
系统 33245550 19384168 37938492 83138008 -447T161 169228464 
42.20 未 整合 储 能 系统 的 发 电机 模拟 NPC X 
部 件 投资 /澳元 “| 置换 成 本 /澳元 | 运 维 成 本 /澳元 | 燃料 成 本 /澳元 | 残 值 /澳元 | 总 计 / 澳 元 
PV 20550 8123 29631 0 -4831 54473 
涡轮 机 17350000 8649458 25077640 0 — 1812706 49264392 
发 电机 3300000 22512844 17459892 232253648 -825748 274700608 
转换 器 5000 2493 0 0 -522 6970 
系统 20675550 31172918 42567164 232253648 -2643807 | 324025472 
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表 2.18 ~ 表 2.20 显示 的 研究 结果 阐明 了 离 网 电力 系统 中 集成 电池 储 能 系统 
能 够 实现 相当 大 的 节约 。VRB 加 发 电机 系统 的 NPC KAA 16900 万 澳元 ， 而 柴 
油 发 电机 系统 (没有 储 能 ) 的 NPC 约 为 32400 万 澳元 ， 这 主要 由 于 柴油 机 的 燃 
油 消耗 费用 。 这 种 额外 的 柴油 燃料 消耗 每 年 约 产生 3400 万 kg CO, ， 而 如 果 将 储 
能 系统 (VRB) 集成 到 系统 中 ， 每 年 的 C0, 排放 大 约 为 1200 万 kgo 





















































2.4 结论 


HOMER Micropower Optimization Model 软件 用 于 模拟 特定 项 目 规范 ， 建 立 储 
能 电池 体系 的 经 济 可 稳定 。 上 述 模拟 和 案例 研究 详细 展望 了 系统 架构 中 含有 储 能 
电池 系统 的 方案 比 只 包括 柴油 发 电机 的 方案 的 潜在 益处 。 

研究 结果 显示 安装 电池 的 系统 具有 相当 大 的 经 济 效益 和 环境 效益 。 事 实 上 ， 
通过 模拟 相同 条 件 下 的 不 同 替 代 品 ， 使 用 这 种 类 型 的 能 量 存储 系统 取代 柴油 发 电 
机 ,不 仅 大 幅 节 减 投 入 (小 型 项 目 为 81646 澳元 与 151072 澳元 ， 大 型 项 目 为 
169228464 澳元 与 324025472 澳元 ) 。 这 主要 是 由 于 大 型 项 目 和 小 型 项 目的 柴 》 
燃料 消耗 (116825 美元 和 232253648 澳元 ) 。 男 外 项 目 寿命 周期 内 也 减少 了 二 氧 
化 碳 的 年 排放 量 (212175kg 和 867082900kg)。 

该 岛 负载 的 优化 组 合 由 风电 场 和 太阳 能 电场 中 整合 柴油 发 电机 和 VRB 构成 ， 
模拟 时 采用 了 建 在 岛 上 的 现 有 风能 和 太阳 能 发 电机 ， 设 定 柴 油 燃 料 价 格 为 1. 22 
澳元 民 ， 采 用 较 低 的 近期 VRB 成 本 。 对 于 没有 电池 而 只 有 柴油 发 电机 (11MW) 
的 模拟 ， 其 二 氧化 碳 排放 量 和 柴油 消耗 分 别 为 3500 万 kg/ 年 和 1600 万 澳元 /年 。 
相 比 之 下 ， 联 合 采用 了 8.25MW/120kWh AY VRB 和 10MW 柴油 发 电机 的 模拟 方 
案 ， 二氧化碳 年 排放 量 和 每 年 的 柴油 消耗 费用 分 别 为 1240 万 kg 和 580 万 澳元 。 
这 意味 着 减少 了 近 65% 的 碳 排放 量 ， 并 节约 了 65% 的 柴油 燃料 成 本 ， 清 楚 地 表 
明了 储 能 对 于 偏远 岛屿 上 的 风力 - 柴油 发 电网 络 具 有 良好 的 环境 效益 和 经 济 
效益 。 

此 外 ， 通 过 与 铅 酸 鞭 电 池 (选择 的 电池 型 号 Surrette 4KS25P) 相 比 较 ，VRB 
在 小 型 系统 和 大 型 系统 中 都 显示 出 能 够 产生 更 多 效益 。 
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3.1 引言 





法 国 化 学 家 Gaston Planté 在 1859 EWE T dne grub, CA M ECT HI 
(Pb)、 氧 化 铅 (PbO,) 反应 生成 硫酸 铅 (PbSO, ) ， 它 代表 了 一 种 成 熟 的 可 充电 
储 能 技术 。 因 此 ， 铝 酸 蓄 电池 是 一 种 成 本 相对 低 的 储 能 设备 ， 可 以 存储 从 几 千 
Ah 到 小 于 1Ah 的 电能 。 由 于 其 主要 成 分 (例如 铅 和 硫酸 ) 的 性 质 ， 这 些 电 池 处 
置 不 当 将 会 对 环境 产生 严重 影响 。 可 喜 的 是 ， 已 经 开发 出 了 自动 化 回收 流程 ， 几 
乎 每 一 个 电池 组 件 ， 从 电解 质 、 铅 氧化 物 和 硫酸 铅 盐 以 及 壳 体 材料 都 可 以 回收 。 
SES: E, Æ 2007 ~ 2011 年 间 ， 铬 酸 蓄 电池 中 超过 98% 的 铅 得 以 回收 (BCI, 
2012), 

在 小 型 电力 存储 领域 ， 铅 酸 蓄电池 随处 可 见 ， 例 如 ， 作 为 UPS 设备 为 电子 
消费 品 提 供 稳定 的 备用 电源 ， 或 者 作为 全 世界 汽车 的 起 动 、 照 明和 点 火 (Start- 
ing, Lighting and Ignition, SLI) 电源 。 并 且 ， 由 于 成 本 低 且 易于 获得 ， 它 们 在 大 
中 型 储 能 领域 也 发 挥 了 相当 大 的 作用 。 功 率 高 达 10MW 、 容 量 高 达 40MWh I] 
酸 蓄 电池 储 能 系统 已 经 商业 部 署 并 成 功 运行 了 十 年 之 久 (Parker, 2001), TEA 
适 的 环境 中 ， 铅 酸 著 电池 一 直 是 与 可 再 生 能 源 〈 如 光伏 发 电 系统 ) 联合 使 用 的 
标准 的 低 成 本 选择 。 在 极端 寒冷 的 环境 中 采取 相应 措施 之 后 也 可 以 使 用 铅 酸 蓄 电 
池 〈 镍 锅 电 池 在 此 类 地 区 占 主导 ， 其 耐 低温 ， 也 就 是 电解 液 不 结 冰 ， 正 kala 和 
Nieminen, 1990), 

在 过 去 的 几 年 中 ， 铅 酸 蕃 电池 的 电极 设计 、 电 极 结构 、 电 化 学 活化 反应 已 经 
发 生 细 化 。 虽 然 超 出 了 本 节 的 范围 ， 但 读者 可 以 根据 Prout 编撰 的 概述 来 了 解 馈 
酸 蓄电池 各 个 结构 。 这 些 包括 极 板 铅 膏 配方 (Prout, 1993a, b)、 极 板 固 化 、 化 
成 和 充电 (Prout, 1993c, d, e), 以 及 整体 电池 设计 (Prout，1993f) 、 内 部 组 
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fF [如 隔 板 (Prout，1993g)、 电 池 氧 化物 (Prout, 1994a) 和 板 栅 (Prout, 
1994b) ] 。 

尽管 铅 酸 蓄电池 具有 技术 成 熟 的 优势 ， 但 是 相对 于 其 他 类 型 电池 ， 它 的 循环 
寿命 和 功率 密度 (Vazquez 等 人 ，2010) 都 较 低 ， 而 固定 应 用 并 不 太 关 心 电 池 的 
功率 密度 。 


3.2 铅 酸 蓄电池 的 电化 学 
铅 酸 蓄电池 基于 铅 和 二 氧化 铅 通过 电化 学 过 程 转换 生成 硫酸 馈 。 其 电解 液 为 


硫酸 ， 既 作为 电池 的 反应 物 ， 也 作为 输送 离子 的 介质 。 铅 酸 蓄 电池 的 总 反应 为 
(Kordesch, 1977) 





Pb + PbO, -2H,S0, 2PbSO, +2H,0 
将 总 反应 分 解 成 阳极 和 阴极 的 具体 反应 ， 在 阳极 (负极 ) ， 金 属 铅 与 硫酸 反 
Dun 释放 出 电子 : 


Pb + H5S0, JE PbSO, +2H* +2e-, Eg = -0.3V 
同时 ， 在 阴极 〈 正 极 ) ， 二 氧化 铬 与 硫酸 反应 ， 再 次 形成 硫酸 铅 ( 即 ，Pb 
还 原 为 Pb ) 
PbO, + H5SO, +2H+ +2e- E oso, +2H,0, Ey = +1.6V 
产生 的 额定 电压 约 为 2V。 除 了 原 发 性 反应 ， 阳 极 和 阴极 也 发 生 一 些 寄生 反 
应 。 正 如 下 面 所 讨论 的 那样 ， 这 些 反 应 正 是 制约 铅 酸 蓄电池 长 期 稳定 性 能 的 主要 
因素 之 一 。 
运行 期 间 (Berndt，2001) ， 正 极 板 可 能 发 生 析 氧 反应 : 
H0 — 70, «2H* +2e- 
而 负极 板 可 能 发 生 析 氧 反 应 : 
10, +2H* «2e7 —H50 
然而 ， 这 些 反 应 都 受 物 质 传输 控制 ， 其 反应 速率 受 限于 氧气 扩散 速率 。 因 此 
电池 放电 期 间 这 些 反 应 的 影响 并 不 重要 。 电 池 充 电 过 程 中 ， 可 能 会 发 生 更 多 有 害 
的 副 反 应 ， 由 于 电池 达到 高 荷 电 状 态 ， 热 力学 驱动 力 变 得 足够 大 ， 正 极 和 负极 会 


发 生 其 他 副 反应 。 在 正极 ， 可 能 发 生 氧 析出 反应 ， 氧 气 不 断 析 出 ， 而 在 正极 ， 发 
生 氧 气 析出 反应 : 




















H,O — 3-0, «2H* +2e- 


正极 也 发 生 氧 还 原 反 应 ,但 由 于 氧 的 浓度 有 限 ， 其 反应 速度 很 低 。 通 过 这 些 
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反应 (水 分 解 ) ， 水 转化 为 氢气 和 氧气 ， 它 们 从 电池 极 板 中 释放 出 来 。 必 须 控 制 
铅 酸 蓄电池 的 这 个 “ 析 气 ”反应 ， 以 避免 因 失 水 而 引起 电池 内 的 电解 液 发 生 
变化 。 

当 电 池 不 工作 时 ， 这 些 相同 的 水 氧化 还 原 反 应 也 很 重要 ， 它 们 成 为 发 生 在 负 
极 板 的 阴极 反应 和 发 生 在 正极 板 的 阳极 反应 ， 并 导致 活性 物质 自 放电 (Ruetschi 
和 Angstadt, 1958) 。 














3.3” 铅 酸 蓄电池 设计 


根据 电解 液 的 形式 ， 铅 酸 蓄电池 可 分 为 两 个 基本 的 设计 类 型 。 经 典 的 设计 方 
案 是 电池 的 正极 板 和 负极 板 均 置 于 大 量 电解 液 中 ， 称 为 富 液 式 铅 酸 蓄 电池 ( 见 
图 3. 1) 。 虽 然 富 液 式 铅 酸 蓄 电池 易于 制造 ， 且 广泛 用 于 一 些 领域 ， 如 汽车 SLI 
电池 ， 但 是 这 种 富 液 式 设计 存在 一 些 潜在 问题 ， 比 如 随 着 时 间 的 推移 ， 会 出 现 电 
解 液 分 层 ， 并 且 由 于 水 燕 发 而 造成 电解 液 损失 。 因 此 ， 富 液 式 设计 并 不 是 免 维 护 
的 ， 需 要 仔细 监测 电解 液 ， 并 定期 补水 或 通过 自动 加 水 系统 补水 。 电 池内 部 的 硫 























酸 浓度 因 所 处 位 置 不 同 而 不 同 ， 导 致 酸 浓度 低 的 部 位 活性 物质 利用 率 低 ， 而 酸 浓 

度 高 的 部 位 活性 物质 利用 率 高 。 这 是 因为 硫酸 铅 氧化 成 二 氧化 铅 的 反应 受 硫酸 浓 

度 影 响 很 大 。 随 着 浓度 的 降低 ， 氧 化 速度 增加 (Takehara 和 Kanamura，1987 ) 。 

极 板 顶部 到 底部 的 活性 物质 利用 率 不 同 是 限制 电池 循环 寿命 的 主要 因素 之 一 
HLS sc CAT FP O AH 

















图 3.1 富 液 式 铅 酸 蓄电池 示意 图 (每 个 单 体 电池 通常 由 多 个 正极 板 、 负 极 板 以 及 过 量 电解 液 
组 成 ,外 之 有 开口 可 以 排出 充电 期 间 产 生 的 氧气 或 氧气 ) 
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(Berndt，2006) 。 富 液 式 设计 的 其 他 限制 包括 其 结构 需要 垂直 ， 这 样 才 能 容纳 大 
量 电解 液 ， 排 气 口 要 设计 在 每 个 单 体 电池 顶部 ， 以 允许 氧气 和 氧气 排出 。 此 外 ， 
电池 一 旦 发 生物 理性 损坏 ， 可 能 导致 大 量 电解 液 流失 ,危害 工人 和 周围 环境 。 

铅 酸 蓄 电池 的 第 二 类 设计 是 密封 设计 ， 其 电解 质 是 不 流动 的 ， 要 么 通过 使 用 
多 孔 二 氧化 硅 颗 粒 使 电解 液 形成 胶体 ， 或 者 将 电解 液 固 定 到 无 纺 布 或 基于 二 氧化 
硅 的 玻璃 丝 棉 中 ( 见 图 3.2)。 通 过 固定 酸 电解 液 ， 避 免 了 电解 液 分 层 及 其 他 问 
题 。 然 而 ， 由 于 电池 的 壳 体 密封 日 电 解 液 不 足 的 特性 ， 上 述 析 气 反应 变 得 极其 重 
要 。 为 了 解决 析 气 问题 ， 电 池内 产生 的 氧气 在 负极 发 生 再 化 合 (Dell 和 Rand, 
2001; Nelson, 2001), 。 更 具体 地 说 ， 如 上 所 述 ， 水 在 正极 被 还 原 ， 形 成 氧气。 
在 负极 ,金属 铅 与 溶解 的 氧 发 生 反 应 ， 通 过 如 下 反应 形成 硫酸 铅 : 


Pb + 30, + H,S0, —>PbSO, + H,O 
































电池 外 壳 (含有 减 压 阀 ) 






施加 上 庄 力 
夹 持 极 板 组 





BAR 
(充满 电解 液 ) 


图 3.2 密封 式 VRLA 电池 示意 图 ( 正 负极 板 间 含有 电解 液 的 隔 板 ， 单 体 电池 受到 





























外 池 外 壳 的 压力 ， 电 池 外 壳 设 置 减 压 阀 防止 电池 内 部 压力 积聚 ) 


























由 于 这 些 反 应 是 在 电池 充电 时 发 生 的 ， 所 以 通过 上 述 反应 在 负电 极 形成 的 硫 
酸 铅 ， 随 后 被 还 原 成 金属 锁 。 为 使 铅 酸 上 述 重组 化 合 过 程 正 常 运行 ， 氧 产生 之 后 
必须 能 够 自由 地 从 正极 迁移 到 负极 。 这 是 通过 用 来 固定 电解 液 的 材料 〈 即 多 孔 
二 氧化 硅 颗 粒 或 无 纺 布 玻璃 纤维 知 ) 为 部 分 饱和 状态 ， 以 形成 一 个 开放 性 、 多 
孔 互通 的 网 络 ， 使 正 、 负 极 板 相 连通 。 另 一 方面 ， 氧 气 不 能 像 氧 气 那样 容易 地 再 























ART Ate BUR, 这 是 因为 该 反应 在 动力 学 上 是 不 可 行 的 。 尽 管 气态 氢 

量 很 低 ， 这 类 电池 也 必须 设置 一 个 阀门 以 防止 电池 压力 积聚。 这 样 ， 上 述 电 解 
冉 定 的 电池 通常 被 称 为 阀 控 铅 酸 车 电池 或 VRLA 蓄电池 。 

VRLA 电池 的 设计 比 富 液 式 电池 的 设计 具有 许多 关键 优势 。 例 如 ， 密 封 设 计 
取消 了 加 液 系统 (为 了 保持 电池 内 的 电解 液 水 平 ) ， 减 缓 了 许多 对 排 气 式 蕾 电池 
的 环境 健康 和 安全 方面 的 担忧 ， 包 括 酸 泄漏 的 风险 ， 对 酸性 气体 的 排放 风险 ， 以 
及 通风 的 要 求 。 此 外 ，VRLA 电池 运行 时 可 以 任意 朝向 放置 ， 也 更 容易 运输 ， 占 
用 空间 更 小 。 不 过 ， 常 规 VRLA 蓄电池 的 密集 包装 也 会 带 来 一 些 不 利 因素 ， 比 如 
需要 更 加 留意 热 控 制 ， 充 电 时 也 需要 特别 要 求 (Dell fü Rand, 2001), 


3.4 老化 效应 和 失效 机 理 














多 种 电池 老化 影响 会 导致 铅 酸 蓄 电池 容量 衰减 和 最 终 失 效 。 主 要 的 老化 过 程 
包括 含 铅 部 件 ( 即 板 栅 、 极 柱 、 板 耳 、 汇 流 排 ) 的 阳极 腐蚀 反应 ， 正 极 活性 物 
质 的 降解 (脱落 、 泥 化 以 及 与 板 栅 
DA), 活性 物质 形成 不 可 道 的 硫酸 
^ (MRE), 短路， 以 及 富 液 式 
电池 的 析 气 或 蒸发 引起 的 失 水 (Ru- 
etschi, 2004) , 

大 型 储 能 和 电动 汽车 要 求 碎 电池 
在 高 倍率 部 分 荷 电 状态 下 ( High 
Rate Partial State of Charge, HRPSoC) 





工作 ， 电 池 在 这 种 工 况 下 的 主要 失效 MEE 
机 理 是 硫酸 盐 化 ， 尤 其 是 阀 控 式 铅 酸 图 3.3 ”负极 板 硫酸 盐 化 (活性 














蓄电池 (Lam 等 人 ，2004)。 硫 酸 盐 ”物质 表面 形成 的 大 颗粒 PbSO, 晶体 不 再 
化 是 指 电极 表面 形成 一 层 大 颗粒 的 硫 。 与 活性 物质 中 的 Pb 金属 网 络 构成 电 接触 ， 
酸 铅 层 ， 这 样 电极 没有 了 电 接 触 ， 如 严重 阻碍 进一步 反应 ， 这 会 导致 容量 快速 衰减 ) 
图 3. 3 所 示 。 其 结果 是 ， 充 电 期 间 它 

不 易 被 还 原 ， 而 是 阻挡 在 电极 表面 ， 减 少 了 可 参加 反应 的 活性 物质 比例 。 























3.5 ”先进 铅 酸 著 电池 


大 量 人 研究 已 经 聚焦 在 如 何 解决 影响 铝 酸 蓄电池 在 大 型 储 能 领域 应 用 的 主要 限 
制 因素 之 一 : 循环 寿命 低 。 尽 管 已 经 对 板 栅 合金 、 涂 谨 、 提 高 VRLA 电池 所 用 隔 
板 技术 等 进行 了 许多 改进 ， 但 这 些 方法 都 没有 真正 解决 铅 酸 蓄电池 的 不 足 。 然 
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而 ， 从 20 世纪 80 年 代 末 开始 ， 人 们 将 过 量 的 碳 添加 到 VRLA 电池 中 ， 特 别 是 在 
许多 大 规模 储 能 应 用 所 需 的 HRPSoC 工 况 下 ， 电 池 寿 命 延长 了 一 个 数量 级 之 多 。 

碳 作为 铅 酸 蓄电池 电极 的 附件 ， 以 多 种 形式 使 用 。 也 许 目 前 最 重要 的 是 由 
CSIRO 开发 的 混合 型 “超级 电池 ”。 它 由 一 个 不 对 称 碳 基 电 化 学 电容 需 与 铅 酸 著 
电池 结合 成 一 个 单 体 电池 ， 大 大 改善 了 电池 在 HRPSoC 条 件 下 的 工 况 (Lam 等 
A, 2007; 见 图 3.4)。 超 级 电池 是 一 个 混合 装置 ， 它 由 传统 的 铅 酸 蓄电池 正极 
Be (BI PhO.) 和 特殊 的 负电 极 构成 ， 该 负电 极 由 铬 酸 负极 板 和 与 其 平行 的 碳 电 
极 组 成 。 这 种 电池 的 循环 寿命 比 传统 铬 酸 蓄电池 有 了 明显 改善 ， 提 高 了 一 个 数量 
级 甚至 更 多 ， 并 且 也 增 大 了 充电 功率 ， 提 高 了 充电 接受 能 力 。 


由 = C 












铅 酸 电池 | | 不 对 称 超 级 电容 
+) = 
n | aÜ 





赵 级 电池 





图 3.4 混合 式 超 级 电池 示意 图 (这 种 电池 已 在 East Penn Manufacturing 公司 和 
Furukawa Battery 公司 成 功 量 产 ， 其 负极 整合 了 碳 超级 电容 ) 
除了 上 述 的 混合 结构 ， 碳 也 可 直接 添加 到 传统 VRLA 蓄电池 的 正极 板 和 负极 
板 中 ， 形 成 混合 物 ( 见 图 3.5), 已 经 发 现 这 种 方法 提高 了 电池 在 HRSoC 工 况 下 








的 性 能 表现 。 

大 部 分 探讨 负极 活性 物质 
(Negative Active Material, NAM) 添 
加 碳 的 文献 主要 侧重 于 现象 学 的 观 
察 (如 循环 寿命 的 延长 ， 避 免 出 现 
严重 硫酸 盐 化 ) ， 而 不 是 假设 或 探究 
产生 这 些 影响 的 潜在 机 理 。 

Shiomi 等 人 的 研究 成 果 (1997) 
首先 报道 碳 添 加 到 NAM 的 有 益 作 
用 ， 他 们 指出 ， 碳 在 PbSO, 晶体 之 
间 形 成 了 导电 网 络 ， 提 高 了 负极 板 ”图 3.5 会 碳 电池 示意 图 (这 种 电池 是 一 种 
的 再 充电 接受 能 力 。Ohmae 等 人 表 传统 的 VRLA 电池 ,负极 活性 物质 中 
达 了 类 似 观点 ， 为 了 阻碍 硫酸 盐 化 MALES 
反应 ， 他 们 向 NAM 中 添加 了 高 导电 性 的 碳 (Ohmae 等 人 ，2003)。 换 句 话 说 ， 
碳 作 为 导体 ， 阻 碍 PbSO4 晶体 的 生成 ， 防 止 其 与 极 板 内 的 金属 铅 隔离 而 导致 在 充 
电 过 程 中 无 法 被 还 原 。 而 Shiomi 和 Ohmae 认为 碳 添加 剂 的 导电 性 是 关键 因素 ， 
其 他 的 研究 者 ， 如 Spence 等 人 ， 都 已 经 发 现 ， 无 论 碳 的 电导 率 ， 还 是 碳 的 表面 
活性 都 不 是 决定 NAM 碳 添加 剂 效 果 的 重要 指标 (Spence FA, 2008). 

Spence 等 人 认为 碳 的 益处 是 源 自 NAM 孔隙 结构 的 变化 ， 使 电解 液 存 储 在 孔 
际 结构 中 ， 从 而 可 以 从 NAM 内 部 直接 获得 ， 而 不 必 通 过 从 极 板 表面 扩散 进来 
(Spence 等 人 ，2009) 。 他 们 的 结论 是 ， 不 只 是 碳 ， 任 何以 这 样 的 方式 改变 孔隙 
结构 ， 都 会 使 性 能 有 所 改善 。 这 个 理论 也 得 到 了 CAláBek 和 Micka 等 人 的 支持 。 
(CAláBek 等 人 ，2006，2008; Micka 等 人 ，2009) 。 二 氧化 钛 〈Ti0, ) 和 氧化 铝 
(ALO,) 可 以 起 到 类 似 碳 的 改善 效果 。 他 们 指出 ， 除 了 防止 NAM 形成 大 孔 ， 添 
加 剂 也 起 到 防止 晶体 生长 ， 防 止 形成 大 唱 体 硫酸 铅 的 作用 。Valenciano 等 人 也 观 
察 到 惰性 添加 剂 的 有 益 效 果 ， 他 们 使 用 了 玻璃 纤维 ， 但 由 此 产生 的 改善 效果 似乎 
依赖 于 电池 本 身 的 组 装 方 式 (Valenciano 等 人 ，2006 ) 。 

Boden 等 人 (2010) 观察 到 ， 通 过 消除 负极 表面 形成 的 PbSO, ( 即 严 重 硫酸 
盐 化 ) ， 电 池 的 循环 寿命 得 以 改善 。 他 们 还 推测 ， 碳 改 性 电池 的 容量 增加 是 由 于 
电极 利用 更 多 ， 从 而 提高 NAM 的 电化 学 效率 。Boden 还 报告 说 ， 在 碳 颗粒 表面 
观察 到 了 金属 铅 碎 末 ， 表 明 可 溶性 铅 离子 被 电化 学 还 原 在 碳 的 表面 ， 这 与 还 原 在 
铬 的 表面 一 样 。 许 多 其 他 研究 人 员 已 经 提出 的 结果 ， 也 支持 这 样 的 理论 ， 即 碳 作 
为 一 个 再 充电 反应 的 成 核 点 ， 从 而 提高 了 NAM 利用 率 。Kozawa 等 人 探讨 了 胶体 
碳 添加 到 已 经 硫酸 盐 化 的 电池 里 的 情况 ， 他 们 发 现 通过 这 种 方式 ， 电 池 可 以 被 电 
化 学 恢复 ， 并 伴随 着 碳 吸附 〈 即 沉积 ) 在 NAM 上 ， 作 为 充电 期 间 铅 沉积 的 成 核 
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电 (Kozawa 等 人 ，1999)。Pavlov 等 人 也 发 现 ， 碳 在 NAM 中 具有 电化 学 活性 ， 
可 以 提供 额外 表面 区 域 以 进行 充电 和 放电 反应 (Pavlov 等 人 ，2010)。 最 后 ， 
Boden 报道 ，Brunauer - Emmett - Teller 表面 积 的 测量 结果 表明 ， 随 着 循环 时 间 的 
延长 ， 电 极 表面 积 下 降 ， 表明 碳 逐渐 被 铅 和 硫酸 铅 反 应 产物 有 覆盖 ， 从 而 失去 了 其 
有 益 效 果 。 碳 作为 NAM 中 的 电化 学 活性 材料 添加 剂 与 上 述 Spence 等 人 报道 的 结 
果 相 了 矛盾， 表明 表面 活性 似乎 并 不 重要 。 

在 最 近 的 研究 中 ， 关 于 碳 的 电化 学 行为 对 铅 酸 蓄电池 负极 活性 物质 电化 学 行 
为 的 影响 ，Moseley 提出 了 许多 提高 电池 性 能 的 潜在 机 理 (Moseley, 2009; Mose- 
ley 等 人 ，2006) 。 首 先 ， 他 认为 碳 可 能 会 增加 NAM 的 电导 率 ， 加 快 电池 的 再 充 
电 过 程 〈 即 ， 使 NAM 中 的 PbSO4 易 于 还 原 ) 。 另 一 个 潜在 机 理 是 限制 PbSO, 晶体 
生长 ， 限 制 PhSO, 晶体 尺 寸 并 增 大 再 充电 期 间 的 溶解 速率 ， 同 时 促进 再 充电 期 间 
PbSO4 的 还 原 反应 。 已 经 证 明 ， 许 多 惰性 材料 ， 如 铁 氧 化 物 (Ti0,) 也 具有 这 一 
作用 。Moseley 提出 了 容量 提升 的 潜在 机 理 : 碳 可 能 会 作为 电容 元 件 〈 很 像 电化 
学 电容 ) ， 向 电池 中 增加 了 电容 储 能 元 件 。Fernandez 等 人 也 提出 了 添加 电容 组 
件 ， 他 们 将 所 观察 到 的 充电 接受 能 力 明 显 提高 归 因 于 电容 效应 (2010)。Moseley 
也 指出 了 添加 碳 的 潜在 有 害 影响 ， 如 果 碳 的 杂质 含量 高 ， 则 这 些 杂质 可 能 加 快 有 
害 副 反 应 的 进行 〈 如 水 还 原 反 应 ) ， 引 起 容量 损失 。 

Pavlov 团队 也 就 该 领域 开展 了 重要 的 研究 工作 (Pavlov 等 人 ，2009) 。 他 们 
的 理论 总 体 上 类 似 与 上 述 Boden 等 人 提出 的 理论 。 再 充电 期 间 ， 发 生 两 个 平行 的 
反应 ， 铅 在 NAM 内 部 的 铅 表面 以 及 碳 表面 发 生还 原 反应 。 因 此 ， 碳 的 作用 是 增 
加 负极 板 中 总 的 电化 学 活性 表面 ， 从 而 增加 其 容量 ， 并 促进 再 充电 反应 完全 进 
Íf, Pavlov 还 发 现 ， 碳 减 小 了 NAM 的 孔径 大 小 ,一旦 和 孔 减 小 到 1.5pm 以 下 ， 则 
硫酸 (H5SO,) 向 微 孔 中 的 扩散 反应 被 阻碍 ， 电 池 使 用 期 间 没 有 生成 PPbSO4 ， 而 
是 生成 了 氧化 铅 (Pb0)。 

除了 这 些 关 于 碳 如 何 影 响 VRLA 电池 电化 学 行为 的 理论 ， 也 有 一 些 关 于 碳 的 
合适 形式 的 一 些 看 法 。 研 究 人 员 发 现 ， 各 种 形式 的 石墨 、 谈 黑 、 活 性 痰 都 有 类 似 
效果 ， 尽 管 不 同 研究 人 员 得 出 的 结果 有 所 不 同 。 例 如 ，Spence 等 人 发 现 鳞片 石 
墨 的 性 能 最 好 ， 而 Valenciano 等 人 则 确定 了 鳞片 石墨 对 性 能 不 利 。 看 似 文 持 
Spence 的 结果 ，Sawa 等 人 (2006) 探讨 了 碳 微粒 和 碳纤维 的 效果 ， 发 现 较 大 的 
纤维 材料 不 能 提高 性 能 。 此 外 ， 通 过 对 多 种 形式 的 碳 进 行 综合 研究 评估 ， 正 如 
Walmet 所 报道 的 ， 没 有 哪 一 种 材料 〈 这 一 系列 材料 包括 鳞片 石墨 、 膨 胀 石墨 、 
RAG VER) 能 够 明显 提高 电池 性 能 ， 而 且 在 许多 情况 下 ， 还 会 因为 过 程控 
制 未 得 到 相应 调整 ， 从 而 导致 电池 性 能 下 降 (Walmet, 2009) 。 

Sandia 国家 实验 室 (Sandia National Laboratories) 和 East Penn Manufacturing 
联合 开展 了 一 项 类 似 研 究 。 这 项 研究 的 目的 是 探究 一 系列 碳 改 性 电池 的 功能 ， 使 
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其 与 一 个 受 控 电 池 相 对 比 。 对 三 种 不 同 的 碳化 学 品 进行 了 评估 : 包括 活性 炭 、 乙 
炊 痰 黑 、 石 墨 痰 与 谈 黑 联合 使 用 [发 黑 的 研究 工作 是 与 先进 铅 酸 蓄 电池 联合 会 
(Advanced Lead Acid Battery Consortium) 联合 开展 的 ] 。 每 种 电池 样品 都 进行 一 
项 HRPSoC 循环 测试 ， 用 来 模拟 实用 程序 和 风电 场 的 能 量 平 滑 应 用 的 辅助 调节 功 
能 (Hund 等 人 ，2008) 。 该 HRPSoC 循环 测试 是 在 电池 和 荷 电 状态 为 50% 的 条 件 
F, 以 1-C1 到 4-C1 (Cl =1h 安 时 容量 ) 的 放电 和 充电 速率 进行 测试 ， 以 提 
供 最 大 功率 和 能 量 表现 。 经 过 1000 次 循环 之 后 ， 测 试 的 四 个 电池 的 表现 在 名 义 
上 是 相同 的 。 如 图 3.6 所 示 ， 在 前 切面 处 确实 观察 到 一 些 差 异 (Enos, 2014), 
经 过 10000 个 循环 周期 后 ， 不 同 的 组 合 物 开 始 各 自分 离 。 受 探 电池、 添加 乙 燃 痰 
黑 、 活 性 炭 的 电池 容量 损失 是 显而易见 的 。 然 而 ， 添 加 类 黑 和 石墨 碳 的 电池 容量 
则 略 有 增加 。 随 着 电池 继续 循环 ， 受 控 电 池 在 第 11292 次 循环 时 失效 。 对 这 些 电 
池 在 每 个 停止 期 (第 1000 次 循环 和 第 10000 次 循环 ) 进行 解剖 评估 ， 以 观察 随 
着 电池 老化 极 板结 构 的 变化 情况 。 
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3.6 电池 成 分 对 循环 寿命 的 影响 [ 图 示 电 池 类 型 包括 痰 黑 加 石墨 碳 (CB + G). 
































CURE (AB) 和 活性 炭 (AC) ， 实 体 条 表示 HRPSoC 工 况 下 的 平均 循环 寿命 ， 

竖 线 表示 单 体 标准 偏差 和 数据 误差 ] 
显然 ， 不 同 研究 人 员 对 于 哪 种 碳 起 作用 以 及 任何 所 观察 到 的 有 益 影 响 具 有 很 
大 差异 。 这 些 差异 表明 ， 可 能 有 其 他 因素 ， 如 电池 是 如 何 生产 的 ( Pa a i E 
膏 配 方 、 极 板 生 产 过 程 、 电 池 化 成 等 ) 发 挥 了 主要 作用 ， 这 些 因素 不 仅 决 定 了 
哪 种 碳 是 有 益处 的 ， 也 决定 了 碳 在 电池 中 所 扮演 的 电化 学 和 角色。 


3.6 ” 铅 酸 蓄电池 在 中 长 期 储 能 领域 的 应 用 


铅 鞭 蓄 电池 的 能 量 密 度 和 循环 特性 弱 于 苋 争 性 技术 ,但 是 其 低廉 的 成 本 和 高 
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度 成 熟 的 产业 水 平 ， 使 其 劣势 被 抵消 。 因 此 ， 铅 酸 技 术 是 可 再 生 能 源 发 电 并 网 的 
理想 选择 ， 特 别 适 用 于 中 期 放电 需求 〈 分 钟 规模 中 等 持续 时 间 的 电力 服务 ) dn 
输出 平滑 、 需 求 转移 和 和 斜率 补偿 方面 的 应 用 (Leadbetter 和 Swan, 2012) 。 

全 世界 已 经 部 署 了 许多 基于 铅 酸 蓄 电池 的 大 型 电能 系统 ， 其 容量 从 数 百 千瓦 
时 到 数 兆 千瓦 时 (Parker, 2001), Parker 汇总 了 这 些 体系 及 其 有 关 性 能 特点 ， 
如 表 3. 1 所 示 。 





表 3.1 铝 酸 蓄电池 储 能 系统 应 用 范例 






































































































































电池 储 能 系统 使 用 地 点 系统 容量 用 B 
Elektrizitatswerk Hammermuehle , 400kW, 400kWh 削 峰 
Germany 
BEWAG, AG Berlin, Germany 17MW, 14MWh 调频 
旋转 备 
Kansai Power Co. Tatsurni, Japan 1MW, 4MWh 多 用 途 
Hagen Batterie AG Doest, Germany 500kW, 7MWh 负载 平衡 
Crescent EMC Statesville, NC, USA 500kW, 500kWh 前 峰 
Delco Remy Division, GM Muncie, IN, USA 300kW, 600kWh 前 峰 
SCE Chino，CA，USA 10MW, 40MWh 多 用 途 
Vaal Reefs Exploration and South Africa 4MW, 7MWh 削 峰 
Mining Co. 应 急电 源 
Johnson Controls, Inc. Humboldt Foundry, 300kW, 600k Wh 前 峰 
Milawaukee, WI, USA 负载 平衡 
SDG&E San Diego, CA, USA 200kW, 400kWh 前 峰 
PG&E San Ramon, CA, USA 250kW, 167kWh 能 量 管理 
PREPA San Juan, Puerto Rico 20MW, 14MWh 旋转 备 
调频 
稳 压 
GNB Technologies Vernon, CA, USA 3.5MW, 3.5MWh 前 峰 
2.45MW, 4.9MWh 旋转 
1.8MW, 5.5MWh 不 保 
MP&L Metlakatla, AK, USA 1.3MW, 1.3MWh 稳定 功能 
915kW, 1. 83MWh 提高 电源 质量 
700kW, 2. 1MWh 不 保 
PQ2000 Homerville , 2MW, 10s 提高 电源 质量 
CA (第 1 个 商业 系统 ) Standby power 
Golden: Valley Golden Valle, AK, USA 40MW, 14MWh 旋转 备 
稳 压 
调频 











注 : XÁ Parker (2001)。 
已 经 建成 的 最 大 系统 之 一 是 1986 在 加 利 福 尼 亚 州 的 奇 诺 市 由 Southern Cali- 
fornia Edison 建造 的 多 功能 演示 系统 。 该 系统 与 电力 研究 院 院 (Electric Power Re- 
search Institute, EPRI) 和 国际 铅 锌 研究 机 构 (International Lead Zinc Research 
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Organization, Inc, ILZRO) Rodriguez 等 人 ，1990) 相 一 致 。 该 系统 由 8256 个 独 
立 的 深 放 电 铅 酸 蓄电池 组 成 ， 并 联 成 8 组 ， 每 组 包括 1032 个 电池 。 该 电池 系统 
的 充 放电 效率 大 约 为 70% (Rodriguez 等 人 ，1990) ， 近 十 年 来 一 直 运 行 。 

另 一 个 大 型 系统 由 Sabana Llana 的 Puerto Rico Electric Power Authority ( PRE- 
PA) 采用 。 该 系统 仿照 了 加 利 福 尼 亚 州 的 奇 庄市 系统 以 及 德国 的 男 一 个 大 系统 ， 
最 初 由 一 个 功率 为 20MW、 容 量 为 14MWh 的 电池 储 能 系统 (De Anda 等 人 ， 
1999) 组 成 。 该 PREPA 系统 为 当地 电网 提供 备用 电源 、 频 率 控制 、 电 压 调 节 等 
服务 。 该 系统 与 1994 年 7 月 上 线 运行 ， 在 最 初 几 年 发 生 了 许多 系统 性 问题 ， 从 
电池 管理 和 控制 软件 的 问题 ， 到 由 于 系统 硬件 配置 引起 的 输入 输出 问题 。De 
Anda 等 人 提出 了 针对 这 些 问题 所 进行 的 广泛 讨论 和 吸取 的 教训 。 


3.7 总 结 和 未 来 趋势 


局 酸 蓄电池 作为 最 古老 的 可 充电 电池 技术 之 一 ， 有 着 150 多 年 的 历史 。 与 其 
他 化 学 电池 技术 相 比 ， 铅 酸 蓄 电池 的 循环 寿命 较 差 ， 尽 管 如 此 ， 它 还 是 成 功 地 广 
泛 应 用 在 大 中 型 储 能 系统 中 。 商 业 开 发 的 基于 铅 酸 蓄电池 的 存储 系统 达到 规模 达 
到 10MW、40MWh， 该 系统 已 经 成 功 运行 十 年 。 在 此 期 间 ， 该 系统 所 用 铅 酸 蓄 电 
池 的 零 部 件 和 制造 工艺 已 经 有 了 非常 大 的 改善 。 

近年 来 ， 研 究 人 员 探 究 了 将 碳 加 入 铅 酸 蓄 电池 的 效果 ， 无 论 是 以 碳 超 级 电容 
器 的 形式 〈 形 成 一 种 混合 装置 ) ， 还 是 以 多 余 碳 的 形式 添加 到 VRLA 电池 负极 活 
性 物质 中 ， 都 使 得 这 些 电 池 的 循环 寿命 提高 了 一 个 数量 级 之 多 。 这 些 改进 代表 了 
一 个 可 行 技 术 ， 提 高 了 铅 酸 蓄电池 性 能 ， 为 其 在 固定 存储 和 混合 电动 汽车 领域 的 
应 用 开启 了 新 的 篇 章 。 

目前 许多 商业 化 运行 的 系统 都 将 含 碳 铅 酸 超级 电池 作为 其 主要 的 储 能 设备 。 
比如 在 美国 ， 能 源 部 门 已 经 资助 了 一 批 智 能 电网 储 能 示范 项 目 。 其 中 一 个 项 目 由 
East Penn Manufacturing 和 Ecoult 运营 ， 已 经 将 这 些 混 合 型 电池 用 于 汉 普 顿 风 电 
场 (Hampton Wind Farm) (NSW, Australia) 的 风能 平滑 ， 用 于 ONM Prosperity 
Energy Storage Project (NM, U.S.) 的 太阳 能 平滑 ， 以 及 用 于 PJM Interconnection 
(PA, U.S. ) 的 维护 服务 。 
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4.1 引言 














PRC HH yh She - FR. HR - PR (Ni- Fe), 4% — 8E (Ni -Zn), 8 - A 
(Ni-H,) 和 镍 -金属 氧 (Ni- MH), xm Sy A AAR (NIOOH) fF 
为 正极 ， 因 而 都 分 为 镍 基 电 池 。 然 而 ， 它们 的 性 能 及 其 在 储 能 市 场 的 应 用 情况 差 
别 很 大 。 其 中 ， 只 有 镍 - 锅 、 镍 -金属 氧 曾经 用 于 便携 式 电 子 设备 、 备 用 电源 以 
及 车 辆 动力 。 因 此 ， 本 章 将 侧重 介绍 镍 - 锅 电 池 和 镍 - 金属 氧 电池， 并 简要 介绍 
Ni - Hj, Ni - Fe 4 Ni — Zn 电池 。 

Ni - Hy FEY Az ^E AY FE e Wr n] EAR 

2NiOOH +H, ——2Ni( OH), (4.1) 

在 放电 过 程 中 ，Ni00H 还 原 为 Ni (OH),, RES H, 。 在 充电 过 程 中 ， 发 
生 逆 向 反应 (Shukla 等 人 ，2001)。 与 其 他 免 维 护 二 次 电池 相 比 ，Ni - H 电池 具 
有 更 长 的 循环 寿命 ， 更 高 的 质量 比 能 量 ， 更 高 的 功率 ， 更 好 的 耐 过 充电 性 能 和 更 
好 的 可 道 性 。 然 而 ， 由 于 气态 毛 的 体积 比 能 量 低 、 电 池 自 放电 速率 高 ， 以 及 成 本 
高 等 原因 ， 这 种 电池 无 法 在 其 他 领域 广泛 应 用 。 

Ni - Fe 电池 通过 如 下 反应 存储 和 释放 能 量 : 
2NiOOH + Fe 42H, 0 —2Ni( OH), + Fe(OH), (4.2) 

放电 反应 使 得 NiOOH 被 还 原 ，Fe 被 氧化 (Shukla A, 2001), Ni - Fe 电 
池 是 一 种 性 能 优异 的 电池 ， 其 优点 是 循环 寿命 很 长 ， 能 够 在 高 温 条 件 下 使 用 ， 并 
且 不 污染 环境 。 当 然 ， 这 种 电池 也 具有 一 些 缺 点 ， 如 能 量 密度 非常 低 、 功 率 密度 
低 ， 以 及 荷 电 保持 能 力 差 等 。 传 统 Ni - Fe 电池 的 用 途 有 限 ， 如 用 于 采矿 业 ， 但 
是 最 近 这 种 电池 又 被 重新 审视 用 于 风能 和 太阳 能 的 储 能 领域 ， 这 些 领 域 对 于 能 量 
密度 的 要 求 不 高 。 

Ni-Zn 电 池 发 生 如 下 反应 : 
2NiOOH + Zn -2H, 0 —=2Ni(OH), + Zn(OH), (4.3) 


该 反应 与 Ni -Fe 电池 发 生 的 反应 类 似 。 然 而 ， 使 用 Zn 替代 Fe 之 后 ，Zn BK 
晶 生 长 导致 短路 ， 引 起 电池 循环 寿命 缩短 (Shukla 等 人 ，2001 ) 。 通 过 改进 电解 
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液 ， 该 问题 已 被 消除 (PowerGenix，2014)。 得 益 于 正极 组 成 和 负极 组 成 的 研究 
进展 ，Ni -Zn 电池 现在 已 经 实现 了 商业 化 应 用 。 但 Ni -Zn 电池 面临 锂 离子 电池 
和 Ni-MH 电 池 的 残酷 竞争 ， 其 前 途 未 卜 。 

Ni - Cd 电池 具有 较 长 的 循环 寿命 、 良 好 的 低温 性 能 和 突出 的 高 速 放 电能 
并 且 这 种 电池 具有 多 种 尺寸 ， 从 小 型 密封 电池 到 大 型 排 气 式 电池 。Ni - Cd 电池 
曾经 垄断 便携 式 电 压 和 固定 型 备用 电源 市 场 。 然 而 ， 由 于 锅 有 毒 ， 再 加 上 Ni - 
MH 电池 和 锂 离子 电池 的 直接 竞争 ， 自 20 世纪 90 年 代 以 来 ，Ni - Cd 电池 的 需求 
逐渐 减少 。 现 在 ， 虽 然 Ni - Cd 电池 性 能 优异 , 但 是 主要 用 于 一 些 特殊 应 用 
领域 。 

Ni - MH 电池 与 Ni - Cd 电池 非常 相似 ， 两 种 电池 都 采用 基本 相同 的 正极 材 
料 和 电解 液 ， 主 要 区 别 在 于 负极 材料 。 与 Ni - Cd 电池 相 比 ，Ni - MH 电池 具有 
几 个 关键 优势 ， 例 如 环境 影响 最 小 、 容 量 更 高 。 经 过 几 十 年 的 研究 ，Ni - MH Hi 
池 的 循环 寿命 和 荷 电 保持 能 力 已 经 取得 了 重大 技术 进步 。 自 20 世纪 90 年 代 以 
X, Ni - MH 电池 已 成 为 便携 式 电子 产品 和 电动 工具 的 首选 电源 。 这 种 电池 的 能 
量 高 、 功 率 大 ， 在 一 定 的 工 况 温 度 下 性 能 优异 ， 能 够 适应 滥用 工 况 ， 并 且 这 种 电 
池 已 被 证 明 是 安全 的 ， 正 因为 Ni - MH 电池 具有 非常 理想 的 特性 ， 因 此 现在 
Ni - MH 电 池 通 常用 于 商业 化 混合 动力 电动 汽车 (CHEV) 。 丰 田 的 Prius 车 型 一 直 
使 用 Ni - MH 电池 ， 该 车 型 因 其 良好 的 燃油 效率 而 赢得 了 广泛 好 评 。 

后 起 之 秀 可 充电 锂 离子 电池 的 出 现 , 给 Ni - Cd 电池 和 Ni - MH 电池 带 来 非 
常 大 的 挑战 。 由 于 锂 离子 电池 的 质量 比 能 量 高 、 循 环 性 能 好 ， 曾 经 以 Ni - Cd Hi 
池 和 Ni-MH 电池 为 主要 电源 的 计算 机 和 手机 已 经 主要 采用 锂 离 子 电 池 。 不 过 
Ni - Cd 电池 和 Ni MH 电池 人 性 能 成 熟 ， 在 某 些 应 用 场合 ， 它 们 还 是 首选 电池 。 
Ni - Cd 电池 和 Ni - MH 电池 的 性 能 已 经 经 过 了 数 十 年 的 严格 测试 ， 通 过 持续 的 
性 能 提升 和 成 本 降低 ， 它 们 也 有 可 能 成 为 锂 离子 电池 的 良好 替代 品 。 


4.2 基本 的 电池 化 学 























4.2.1 Ni-Cd 电池 


Ni - Cd EWEFA ER A ZT) E] SUE ARS E, SEE HL 
的 电池 中 的 主要 活性 单元 包括 一 个 所 氧化 钊 正 电极 、 一 个 锅 负 电极 、 一 个 隔 板 ， 
以 及 碱 性 电解 液 ， 通常 为 氧 氧 化 钾 溶 液 。 
放电 期 间 ， 正 极 发 生 如 下 反应 : 
NiO(OH) + H,O +e7—>Ni(OH), + OH- (4.4) 
负极 发 生 如 下 氧化 反应 : 
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Cd +20H~ —>Cd( OH), +2e- (4.5) 
放电 期 间 的 总 反应 为 
2NiO( OH) + Cd +2H,0 —>2Ni( OH), + Cd( OH), (4. 6) 


充电 过 程 中 发 生 的 反应 相反 (Bemdt, 2003), 
如 果 Ni - Cd 电池 被 过 充 ， 则 钊 电极 发 生 氧 析出 反应 。 




















40H - —2H,0 +0, +4e- (4.7) 

在 密封 的 Ni - Cd E? 
Ex n = by jin ae — >o > TET 
FGM ABE, SHR Dn 
) EE E (n E digi erra oem 
应 生成 氧 氧化 锅 〈( 见 图 4.1)。 本 se 
C d 20; +H,0—>Cd( OH), 40H —O52Hj0HMe = nune. 

(4. 8) 
如 果 电 池 容 量 大 ， 则 采用 图 4.1 密封 Ni - Cd 电池 内 部 氧 循环 


排 气 式 电池 (也 称 为 湿 荷 电池 或 富 液 式 电池 ) 可 以 排出 氧气 。 然 而 ， 这 意味 着 
电解 液 会 不 断 损失 ， 需 要 定期 补 加 电解 液 。 为 了 保证 长 循环 寿命 ，Ni - Cd 电池 
被 设计 为 正极 限制 容量 ， 也 就 是 负极 容量 大 于 正极 容量 。 负 电极 的 过 剩 容量 不 仅 
可 以 消耗 正极 产生 的 氧气 ， 而 且 通 过 防止 负极 电势 变 得 更 负 而 抑制 极 化 
(Berndt, 2003) 。 











4.2.2 Ni-MH 电池 


与 Ni-Cd 电 池 类 似 ，Ni - MH 电池 的 正极 为 所 氧化 物 ， 在 放电 过 程 中 转化 
HARR. 





NiO(OH) +H,0 +e7—>Ni(OH), +OH- (4.9) 
Ni - MH Ht B5 AR FH KAREE, ANTE Ni - Cd 电池 负极 。 放 电 过 程 
中 ， 氢 化 金属 (MH) 被 氧化 为 金属 合金 。 
MH+OH 一 M+H2O+e- (4. 10) 
放电 期 间 的 总 反应 为 
MH + NiOOH—M + Ni( OH), (4. 11) 
充电 期 间 发 生 相 反 的 反应 (Berndt, 2003) 。 
Ni - MH 电池 的 电解 质 与 Ni - Cd 电池 的 电解 质 类 似 ， 通常 采 用 浓度 为 30% 
的 氧 氧化 钾 水 溶液 。 通 常 也 添加 氧 氧化 锂 以 抑制 氧 的 形成 ， 促 进 氧 氧化 镍 电极 的 
“金属 氢化 物 ” 在 很 多 方面 决定 Ni -MH 电池 的 性 能 。“ 人 金属 ”M 代表 金属 
间 化 合 物 ， 基 于 化 学 计量 组 成 ， 这 些 合金 通常 形成 ABs M AB, (Kirchheim 等 人 ， 
1982; Ovshinsky 等 人 ，1993; Sapru 4A, 1986), AB, 型 合金 的 代表 为 LaNi;， 
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La 通常 被 混合 稀土 (Mm) 更 换 ， 也 就 是 稀有 稀土 的 混合 物 ， 主 要 含有 Ce, La, 
Nd, mi Ni 则 通常 被 AI、Si、Fe、Mn Sn 等 部 分 替代 。AB, 包括 MgNi, 、ZrV,、 
ZrCr,, TiV;, TiMn;, TiCr; 和 ZrNi 等 形式 。 这 两 类 合金 通过 必要 的 蔡 代 ， 可 以 
获得 以 下 所 需要 的 性 能 ( Anani FA, 1994) . 

1) 良好 的 氧气 吸附 和 解吸 附 可 逆 性 ; 

2) 低 氢 气 平衡 压力 ; 

3) 适 于 高 倍率 充 放 电 的 动力 学 ; 

4) 高 的 电化 学 反应 能 

5) 在 碱 性 溶液 中 具有 良好 的 耐 腐蚀 能 

与 Ni -Cd 电池 类 似 ， 当 Ni-MH 电池 过 充 时 ， 镍 电极 会 产生 氧气 。 








40H - —2H,0 +0, +4e- (4.12) 
生成 的 氧气 通过 隔 板 ， 在 氧化 金属 电极 表面 再 化 合 : 

4MH + 0,—4M +2H,0 (4.13) 
一 旦 过 放电 ， 则 正极 电势 变 得 更 低 ， 产 生 氧 气 : 

2H,0 *2e- —^H, +20H- (4. 14) 


TUBE As Je s RT LAE BRE CULL 4.2), rut EB AE HB DUIS C, 
这 是 因为 单个 电池 的 容量 通常 有 些 差异 。 





内 部 氧 循 坏 
O^ 
Fg: i 充电 保持 
OH 一 O2+e 一 过 充电 Ote —^OH 
充电 
INi(OH), €&9 NiOOH+e— | OH +e- 4» H, 
dh = 
放电 
OH re- =s Hz 过 放电 H> œ OH +e- 
i T. 放电 保持 
内 部 氧 循环 

















图 4.2 Ni-MH 电池 内 氧 循环 和 和 氢 循 环 


与 Ni-Cd 电 池 类 似 , 为 了 最 大 限度 地 延长 循环 寿命 ，Ni - MH 电池 的 负极 
容量 比 正极 容量 高 。 这 种 设计 可 以 提高 过 充电 期 间 的 氧化 合 效率 ， 以 及 提高 过 放 
电 期 间 的 氧化 合 效 率 。 不 仅 如 此 ， 这 种 设计 还 可 以 通过 抑制 氧化 反应 和 腐蚀 反 
应 ， 起 到 保护 负极 的 作用 。 
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4.3 电池 的 发 展 与 应 用 





在 过 去 的 一 个 世纪 里 ，Ni - Cd 电池 和 Ni - MH 电池 取得 了 至 关 重 要 的 研究 
进展 和 巨大 成 功 。 它 们 的 发 展 历程 包括 材料 制造 方面 的 改进 、 新 电极 材料 的 发 
现 、 电 池 设 计 和 组 装 优化 等 。 日 本 电池 制造 商 一 直 是 主要 贡献 者 之 一 。 日 本 具有 
强大 的 电子 工业 ， 生 产 的 便携 式 电 子 产 品 占 到 世界 产量 的 很 大 比例 ， 例 如 数码 相 
机 、 手 机 、 计 算 机 、 摄 像 机 等 ,这 直接 推动 了 小 型 可 充电 电池 的 生产 。Ni - Cd 
电池 和 Ni - MH 电池 在 能 源 存 储 市 场 中 一 直 占 有 重要 角色 。 


4.3.1 Ni- Cd 电池 


最 早 的 Ni - Cd 电池 由 Waldmar Jungner 于 1899 年 报道 ， 这 种 电池 很 快 就 被 
证 明 是 一 个 强大 的 电力 存储 系统 。 与 当时 市 场 领先 的 铅 酸 电池 相 比 ，Ni - Cd 电 
池 表 现 出 更 好 的 性 能 ， 它 的 容量 更 高 ， 长 期 存储 性 能 更 好 ， 充 电 / 放 电 次 数 更 多 ， 
重量 比 功 率 更 高 。 
4.3.1.1 正 电极 和 负电 极 

Ni - Cd 电池 的 正极 与 Ni - MH 电池 相同 ， 是 氧 氧 化 镍 。 在 过 去 数 年 中 ， 通 
过 采用 先进 的 工艺 技术 ，Ni - Cd 电池 的 容量 、 功 率 、 放 电 倍 率 和 循环 寿命 已 经 
得 到 极 大 提高 。 最 常见 的 高 密度 球形 镍 氧 氧化 物 ， 是 在 氮 存 在 的 条 件 下 ， 镍 盐 与 
PRAN NaOH 发 生 反应 生成 沉淀 而 制 成 的 。 该 方法 制 成 的 高 密度 球形 镍 氧 氧 化 物 具 
有 非常 合适 的 颗粒 大 小 、 纯 度 、 结 唱 度 、 挖 掘 密度 和 表面 积 ， 这 些 参 数 对 Ni - 
Cd 电池 的 容量 、 利 用 率 、 功 率 和 放电 倍率 是 至 关 重 要 的 。 

取决 于 制备 方法 的 不 同 ， 包 括 伐 结 或 粘贴 两 种 方式 ， 镍 电极 主要 分 为 两 类 。 
烧结 镍 电极 技术 发 展 于 20 世纪 20 年 代 ， 几 十 年 来 一 直 占 据 主 导 地 位 。 它 是 一 种 
多 和 孔 镍 板 ， 由 具有 大 表面 积 的 镍 颗粒 烧结 而 成 ， 其 中 充满 了 氢 氧 化 镍 。 人 烧结 镍 电 
极 放电 功率 和 放电 容量 性 能 优异 ， 但 是 比较 策 重 (Puglisi，2000 ) 。 而 开发 稍 晚 
些 的 粘贴 镍 电极 ， 其 特征 是 氧 氧 化 镍 颗粒 与 大 表面 区 域 的 导电 网 络 或 基板 紧密 接 
触 。 与 烧结 镍 电极 相 比 ， 粘 贴 电极 的 生产 成 本 更 低 ， 能 量 密度 更 高 。 

如 果 为 特定 应 用 而 定制 电极 ， 则 需要 调整 电极 配方 。 例 如 ,加 入 Ca (OH)，、 
CaF, 或 Y,0; 等 添加 剂 能 够 抑制 35°C 以 上 工作 时 氧气 的 过 早 析 出 (Ohta 等 人 ， 
1998 ) 。 加 入 金属 销 或 钴 氧化 物 可 以 改善 电极 的 导电 网 络 。 对 于 超 高 功率 的 放电 
工 况 ， 可 以 加 入 金属 镍 纤维 以 提高 电极 导电 能 力 ， 但 这 些 都 会 增加 电极 成 本 、 降 
低 电 极 的 容量 和 比 能 量 。 

负电 极 的 基本 活性 材料 是 氧化 包 或 毛 氧 化 包 。 向 负极 中 添加 镍 或 石 野 可 以 提 
高 负极 导电 性 。 重 复 充 放电 会 导致 锅 唱 体 生 长 ， 从 而 导致 活性 表面 积 减 少 ， 引 起 
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容量 下 降 。 这 种 溶解 /沉淀 也 可 能 导致 枝 晶 形成 ， 枝 晶 穿 透 隔 板 会 引起 短路 。 此 
外 ， 随 着 枝 唱 的 形成 ，Ni - Cd 电池 的 完整 充电 将 越 来 越 少 。 为 了 抑制 枝 晶 生长 ， 
研究 人 员 引 入 了 添加 剂 ， 如 聚 乙烯 醇和 甲 基 纤 维 素 (Shukla 等 人 ，2001 ) 。 
4.3.1.2 分 类 

Ni - Cd 电池 通常 制 成 纽扣 形 、 圆 柱 形 或 方形 ， 这 与 密封 式 Ni - MH 电池 的 
结构 非常 相似 。 图 4. 3 展示 了 纽扣 形 电池 的 设计 。 纽 扣 电池 是 专 为 布局 空间 非常 
小 的 小 型 设备 设计 的 。 硬 币 电 池 是 指 非常 薄 的 纽扣 电池 ， 正 极 和 负极 为 圆 形 ， 两 
者 中 间 有 隔 板 。 该 组 件 被 装 和 一 个 镀 钊 圆 杯 中 ， 其 中 含有 电解 液 。 圆 柱 形 和 方形 
设计 的 Ni-Cd 电池 与 Ni - MH 电池 非常 相似 〈 见 图 4.6 和 图 4.7)。 
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图 4.3 Ni-Cd 纽扣 电池 设计 示意 图 








Ni - Cd 电池 也 可 分 为 以 下 两 类 : 排 气 式 和 密封 式 。 在 密封 的 类 型 ， 以 使 有 
效 的 气体 重组 通过 分 离 器 和 防止 压力 积累 ， 细 胞 是 不 完全 充满 电解 质 的 。 排 气 式 
电池 采用 压力 阀 的 设计 ， 在 电池 内 部 压力 过 高 时 释放 氧气 和 氧气 。 排 气 式 电池 主 
要 用 于 工业 应 用 ， 包 括 铁路 、 通 信 、 和 急救 照明 等 。 这 种 设计 会 引起 电解 液 随 着 时 
间 的 延长 而 损失 ， 所 以 电池 需要 定期 维护 。 排 气 式 电池 的 一 个 优势 是 它 的 长 期 可 
靠 性 。 通 过 采用 一 种 特殊 的 纤维 隔 板 和 大 的 电解 液 存储 体 ，Saft 公司 已 经 能 够 生 
产 长 寿命 、 极 少 维护 的 Ni - Cd 电池 ， 这 种 电池 的 生命 周期 成 本 已 经 大 幅 低 于 了 阔 
控 式 铅 酸 (VRLA) 蓄电池 (Saft, 2005), 
4.3.1.3 应 用 

Ni - Cd 电池 曾经 占据 可 充电 电池 市 场 的 主导 地 位 。 它 们 被 广泛 用 于 照相 机 、 
玩具 、 手 电 简 、 无 绳 电话 、 急 救 照 明 以 及 其 他 用 途 。 由 于 Ni - Cd 电池 的 内 阻 
低 ， 可 以 提供 瞬时 大 电流 ， 因 而 经 常用 于 电动 工具 。 数 十 年 的 良好 应 用 ， 使 得 
Ni - Cd 电池 也 适用 于 飞机 、 电 动 汽车 和 船舶 。 
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20 世纪 90 年 代 以 后 ， 由 于 Ni - MH 电池 和 锂 离 子 电池 的 竞争 ，Ni - Cd 电池 
的 市 场 份 额 已 经 大 幅 下 降 。 造 成 这 种 情况 的 男 一 个 原因 ， 也 可 以 说 是 决定 性 的 因 
素 ， 是 因为 锅 具 有 毒性 。 现 在 ， 在 大 多 数 国 家 ， 特 别 是 在 欧盟 国家 ， 用 于 便携 用 
RH Ni - Cd 电池 的 销售 已 经 受到 很 大 限制 (欧洲 议会 和 理事 会 的 指令 ，2006 ) 。 
尽管 如 此 ，Ni - Cd 电池 的 寿命 可 以 超过 20 年 ， 其 性 能 在 整个 寿命 周期 内 可 以 保 
持 稳定 ， 成 本 具有 竞争 力 ， 因 而 Ni-Cd 电池 在 工业 应 用 中 仍然 占有 一 定 的 市 场 
份额 。 它 是 铁路 信号 、 通 信 、 应 急 和 安全 系统 、 飞 机 以 及 其 他 技术 应 用 的 首选 
电源 。 

密封 式 Ni - Cd 电池 经 过 多 个 循环 的 部 分 容量 放电 和 再 充电 之 后 ， 可 能 会 出 
现 电压 暂 降 和 容量 衰减 (Barnard, 1981). 。 电 池 似乎 还 记得 在 之 前 的 放电 过 程 中 
释放 了 多 少 容量 ， 于 是 “记忆 效应 ”这 个 词 出 现 了 。 经 过 深 放电 和 再 充电 之 后 ， 
电池 可 以 恢复 原 有 的 全 部 容量 〈 见 图 4.4)。 这 种 临时 性 的 电压 下 降 已 归 因 于 锁 
和 镍 氧 氧化 物 电 极 的 物理 变化 。 研 究 人 员 已 经 观察 到 ， 在 部 分 充电 和 放电 条 件 
下 ， 容 易 形成 体积 大 的 Cd 晶体 ， 造 成 活性 物质 表面 积 减少 ， 从 而 导致 电压 下 降 
(Buchmann，2011 ) 。 另 一 个 原因 是 形成 了 金属 间 物 相 ， 如 在 一 定 条 件 下 形成 了 
Ni, Cd; 在 和 NisCd (Bamard，1981 ) 。 实 验 还 发 现 ， 形 成 的 氢 氧 化 镍 类 型 不 同 
也 可 能 导致 电压 暂 降 (Sato FA, 1996) 。 
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图 4.4 ”Ni-Cd 电池 的 记忆 效应 常规 充 放 电 循环 后 的 瞬时 压 降 (曲线 B) 以 及 电压 恢复 
(HA CAD), 插图 是 指示 区 的 放大 (Sato FA, 1996), 已 获 Electrochemical Society 许可 


在 记忆 效应 变 得 明显 之 前 ，Ni - Cd 电池 能 够 以 部 分 充电 和 放电 到 相同 电压 
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进行 许多 周期 。 因 此 实践 中 很 少 发 生 这 种 记忆 效应 。Ni - Cd 电池 之 所 以 备 受 诉 
病 ， 实 际 上 是 因为 其 充电 不 足 、 过 充电 或 者 暴露 在 高 温 下 而 引起 电池 性 能 不 足 。 
先进 的 现代 Ni - Cd 电池 的 电极 制备 技术 减少 了 电压 下 降 。 因 此 ， 大 多 数 用 户 不 
太 可 能 感受 到 由 于 记忆 效应 而 引起 的 性 能 退化 。 





4.3.2 Ni-MH 电池 


Ni - MH 电池 的 研究 起 于 20 世纪 60 年 代 。 飞 利 浦 研 究 实 验 室 在 20 世纪 80 
年 代 取 得 了 重大 突破 ， 研 究 人 员 发 现 ， 通 过 替代 或 添加 的 方式 ， 可 以 显著 提高 金 
属 氧 化物 的 性 能 (Willems, 1984), Ovonic 人 研究 改进 合金 的 结构 和 组 成 ， 也 推动 
T Ni-MH 电池 的 重大 人 研究 进展 ( Fetcenko 等 人 ，1996; Ovshinsky 和 Young, 
2002). Ni - MH 电池 很 快 就 成 为 便携 式 储 能 的 首要 选择 ， 直 到 锂 离 子 出 现 之 后 ， 
Ni - MH 电池 才 逐 渐 减 少 。 
4.3.2.1 负电 极 

由 于 金属 氧化 物 的 不 稳定 性 ， 起 初 Ni - MH 电池 的 发 展 缓慢 。 后 来 飞利浦 研 
究 实验 室 通过 加 入 稀土 金属 制 成 新 型 金属 化 合 物 ， 从 而 开辟 了 现代 Ni -MH 电池 
的 成 功 之 路 。 这 些 电池 都 是 基于 ABS 这 样 的 组 成 ， 其 中 A 和 B 实际 上 代表 不 同 
元 素 的 混合 物 。 现 代 Ni - MH 电池 通常 使 用 经 济 可 行 的 稀土 合金 。 多 年 以 来 ， 
AB5 型 化 合 物 在 结构 完整 性 、 耐 腐蚀 性 、 循 环 稳定 性 和 成 本 方面 都 得 以 不 断 提 
高 。 关 键 方法 是 采用 了 替代 的 方法 。 表 4. 1 显示 替代 方法 对 LaNis 合 金 电极 电化 
学 耐久 性 的 影响 。 一 个 典型 AB; 电 极 的 容量 为 290 ~ 320mAh/g， 通 过 调整 La 与 
Ce 之 间 的 比例 ， 可 以 达到 所 需 的 循环 寿命 和 功率 ; Co、Mn、Al 明显 影响 电极 的 
活化 和 形成 (Kuriyama 等 人 ，1996)。 


表 4.1 其 他 稀土 元 素 替 代 对 LaNis 基 合 金 的 电极 容量 的 影响 






















































































合金 C(0) (mAh/g) C(100)/C(0) ( 96) 

LaNis 371 45 

LaNi, Co, 292 90 

LaNi Co, 9 Alo 1 289 98 

LaNis ss Coo, 75 Mn, 4 Alo, 3 316 87 
Lay g Ceo, 2 Ni; 55 Coo, 75 Mno, 4 Alo. 3 327 93.6 
Lao, s Ceo, s Nis, 55 Coo 75 Mno, 4 Alo, 3 278 94.6 
Mm (1) Ni, 55 Cog ; Mn, 4 Al; 3 283 92.2 
Mm (2) Ni, 55 Cog ; Mn, 4 Al; 3 231 96.5 








iE: 1. ÆA Kuriyama FA, 1996, 
2. C (0); 推算 得 出 的 0 循环 容量 ，C (100); 第 100 次 循环 后 容量 ;，Mm (1); 合成 稀土 [ La: 
2696, Ce; 52%, Nd: 16%, Pr; 696 (质量 百分比 ) ] Mm (2): 气 碳 饥 铀 矿 (RAE) 
[La; 18% ~28%. Ce; 50% ~55%, Nd: 12% ~18%, Pr: 46% ， 及 其 他 : 约 2% (质量 百 分 
E) ] 。 
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AB, 型 合金 也 适用 于 负电 极 。 这 种 合金 的 比 容量 更 高 ， 约 为 400mAh/g， 但 
是 稳定 性 差 。 常 用 的 元 素 ATI AV; 常用 的 元 素 B 是 Zr 和 Ni。 与 AB; 类 似 ， 
Wwe A 和 B， 也 可 以 提高 电池 性 能 。 例 如 ,采用 Cr, Co, Fe, Mn 替代 B, 
电极 性 能 得 以 提高 (Berndt, 2003), 

Sanyo 公司 最 近 开 发 出 一 种 新 型 销 鳃 合金 ， 合 金成 分 也 包含 稀土 金属 、 镁 、 
SR. f (Yasuoka 等 人 ，2006) 。 这 种 合金 为 超 唱 格 结构 ， 包 括 两 个 不 同 的 子 细 
胞 ， 一 个 子 细胞 为 类 似 CaCus 的 AB; 型 结构 ， 而 另 一 个 子 细胞 具有 类 似 MgNi, 的 
C36 Laves 特征 。 这 两 个 子 细胞 有 序 排列 ， 类 似 于 Ce Ni，( 见 图 4.5)。 这 种 新 型 
合金 比 CaCu;s 结 构 的 传统 Mm - Ni 合金 具有 更 高 的 容量 和 循环 寿命 。 
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图 4.5 Mmo g3 Mgo 17 Ni, Aly ,合金 的 晶体 结构 
一 种 “ 超 晶 格 ”合金 (Young 等 人 ，2000) 














具有 足够 抗 氧 化 和 耐 腐蚀 性 的 负极 材料 是 电池 具有 长 循环 寿命 的 关键 。 同 
时 ， 对 电极 有 效 催化 以 提高 表面 活性 ， 这 对 于 经 过 多 个 循环 之 后 的 电池 放电 能 
也 很 重要 。 通 过 优化 的 氧化 层 厚 度 、 孔 际 率 和 催化 剂 可 以 实现 这 些 看 似 矛 盾 的 特 
性 。 电 极 具 有 孔 险 ， 以 允许 离子 接触 到 金属 催化 剂 ， 进 而 促进 高 倍率 放电 能 
因而 电极 的 孔 院 率 是 很 重要 的 。 分 散在 氧化 物 中 的 细小 金属 镍 颗粒 ， 表 现 出 了 优 
异 的 催化 活性 (Young 等 人 ，2000) 。 负 电极 材料 通常 由 专门 从 事 合金 加 工 的 生 
产 商 提供 ， 甚 生产 过 程 经 过 一 列 的 熔化 、 冷 却 和 退火 处 理 。 
4.3.2.2 电解 液 和 隔 板 

Ni - MH 电池 的 电解 液 主 要 为 30% 氧 氧 化 钾 水 溶液 。 通 过 抑制 氧 析出 ， 提 高 
镍 电极 的 充电 效率 ， 通 常 在 电解 液 中 添加 氧 氧化 锂 。 有 时 也 会 加 入 氧 氧 化 钠 ， 形 
成 三 元 体系 ， 这 样 可 以 促进 高 温 充电 ， 但 由 于 腐蚀 增加 ， 也 会 导致 缩短 电池 寿 
fit, Ni-MH 电池 大 多 采用 “密封 和 贫 液 “设计 。 为 了 保证 气体 的 有 效 扩散 和 再 
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化 合 ， 隔 板 保持 部 分 饱和 状态 。 电 极 与 电解 质 接 近 饱 和 ， 以 实现 高 效 充 放 电 。 

隔 板 ， 看 似 Ni - MH 电池 的 简单 部 件 ， 但 它 也 对 电池 性 能 具有 深刻 影响 。 除 
了 将 正 电极 和 负电 极 进行 电气 隔离 和 提供 离子 传输 通道 之 外 ， 隔 板 也 有 助 于 改善 
电池 循环 寿命 。 过 去 数 年 中 ， 隔 板 已 经 得 到 改善 ， 从 而 获得 所 需 特 性 。 传 统 的 尼 
龙 隅 板 容 易 受 氧气 和 氢气 的 侵蚀 。 其 分 解 产 物 会 引起 负电 极 中 毒 ， 镍 电极 中 毒 之 
后 ， 反 过 来 又 促进 氧 析出 。 现 代 Ni - MH 电池 采用 了 一 种 标记 为 “永久 可 湿性 聚 
丙烯 ”的 材料 ， 它 实际 上 是 一 种 聚 丙 烯 和 聚 乙烯 复合 材料 。 通 过 采用 丙烯 酸 和 
硫酸 处 理 ， 这 种 复合 材料 的 表面 可 以 获得 所 需 的 润 湿 性 能 (Reddy，2010 ) 。 经 
过 儿 百 次 的 循环 ,这 种 隔 板 仍然 可 以 保持 其 表面 润 湿 性 ， 并 有 效 吸收 足够 的 电 
解 液 。 
4.3.2.3 结构 

5 Ni - Cd 电池 类 似 ， 
Ni-MH 电池 为 圆柱 形 、 纽 扣 
形 和 方形 等 儿 种 。 方 形 电池 通 
常 紧凑 狭小 ， 能 够 更 加 有 效 地 
利用 薄 长 设备 ， 如 手机 的 有 限 
空间 。 图 4. 6 展示 了 一 种 方形 
设计 。 电 极 形状 为 平板 和 甜 
形 。 正 极 焊接 到 排 气 帽 上 。 争 
镀 外 壳 用 于 承载 正 负电 极 和 电 
解 液 。 外 壳 也 可 作为 负极 接线 
端 。 这 种 设计 含有 一 个 类 似 圆 
柱 形 电池 所 采用 的 安全 阀 。 
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圆柱 形 结构 已 被 广泛 采 方形 
用 ， 有 许多 类 型 的 圆柱 形 电池 图 4.6 方形 设计 图 (松下 授权 使 用 ) 

















用 于 特定 应 用 。 图 4.7 展示 了 
一 个 典型 的 设计 。 圆 柱 形 结构 设计 的 主要 特点 是 ， 正 极 、 负 极 与 两 者 中 间 的 隔 板 
卷 绕 在 一 起 。 采 用 镀 镍 铁 壳 封装 极 群 组 和 电解 液 。 安 装 一 个 排 气 阀 以 释放 由 于 电 
池 滥 用 而 产生 的 过 量 气 体 。 圆 柱 形 电池 的 性 能 可 以 根据 特定 的 要 求 进行 定制 。 例 
如 ， 对 于 动力 驱动 工 况 ， 可 以 引入 导电 元 件 以 保证 大 电流 ; 对 于 应 急 照 明 应 用 场 
景 ， 则 可 以 通过 使 用 耐 热 板 和 增加 销 含 量 ， 以 提高 所 必需 的 耐 高 温 性 能 。 
4.3.2.4 Ni-Cd fü Ni-MH 电池 

Ni - MH 电池 比 Ni - Cd 电池 、 铅 酸 电池 具有 更 高 的 比 能 量 ， 并 且 ，Ni - MH 
电池 中 不 含 Cd、Pb 等 有 毒 金 属 ， 其 环境 影响 更 小 。 表 4. 2 对 比 展 示 了 Ni - Cd 
电池 和 Ni- MH 电池 的 “上 典型” 性能。 
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图 4.7 圆柱 形 设计 图 (Sanyo 授权 使 用 ) 


表 4.2 Ni-Cd #1 Ni-MH 电池 之 间 的 差异 






































Ni - Cd Ni - MH 
重量 比 能 量 / (Wh/kg) 45 ~80 60 ~ 110 
循环 寿命 (截至 初始 容量 的 80% ) 1500 300 ~500 
耐 过 充 性 一 般 低 
高 倍率 性 能 非常 好 好 
工作 温度 低温 性 能 高 温 性 能 好 
记忆 效应 有 中 等 /可 忽略 
环境 影响 f FUE S BR 最 小 的 环境 问题 





4.3.2.5 低 自 放 电 的 Ni-MH 电池 

TREE Ni-Cd Eib, Ni- MH 电池 曾经 自 放 电 更 高 ， 其 自 放 电 率 随 着 温度 变 
化 而 相应 变化 ， 即 较 高 的 温度 引起 较 高 的 放电 率 。 通 常 认为 自 放 电 的 原因 有 呈正 
极 活性 物质 的 分 解 (NiOOH); @ 和 负极 的 解体 ; @ 含 氮 物 的 氧化 还 原 反 应 ( 见 图 
4.8)。 为 了 提高 Ni - MH 电池 的 能 量 效率 ， 有 必要 限制 自 放 电 。2005 年 ，Sanyo 
公司 推出 了 低 自 放电 的 Eneloop 电池 ， 赢 得 了 广泛 赞誉 。Sanyo 公司 采取 多 种 措 
施 进 一 步 提升 了 Eneloop 电池 的 性 能 ， 这 些 措 施 包括 中 改善 负极 所 用 超 唱 格 合金 
的 唱 格 结构 和 合金 成 分 ; @ 开 发 新 型 添加 剂 并 采用 新 涂 层 技术 以 保护 超 品格 合金 
的 表面 ; @ 优 化 隔 板 和 电解 液 。 现 在 的 Eneloop 电池 可 以 循环 1800 K, FHE 
存储 一 年 之 后 仍 可 以 保持 90% 的 电量 (Panasonic，2014) 。 低 自 放 电 Ni- MH Hi 
池 的 出 现 是 混合 动力 电动 汽车 的 福音 ， 因 为 这 种 车 辆 可 能 会 长 时 间 停 驶 。 
4.3.2.6 应 用 

Ni - MH 电池 的 容量 是 同样 大 小 的 Ni - Cd 电池 容量 的 3 倍 ， 因 而 每 次 充电 
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图 4.8 自 放 电 示 意图 (Sanyo 授权 使 用 ) 








可 以 运行 更 长 时 间 。Ni -MH 电池 一 直 是 许多 便携 式 电子 设备 的 首选 电源 ， 如 移 
动 电话 、 数 码 相 机 、 笔 记 本 电脑 等 。 锂 离子 电池 技术 的 快速 发 展 ， 特 别 是 从 21 
世纪 开始 , 对 Ni-MH 电池 的 钟爱 有 所 减弱 。 锂 离子 电池 具有 非 几 的 重量 比 容 
i, 它 基本 上 已 经 抢占 了 曾经 属于 Ni-MH 电池 的 市 场 。 在 日 本 ， 镍 氧 电池 在 便 
携 式 可 充电 电池 市 场 的 份额 从 2000 年 的 50% 下降 到 了 2012 年 的 28% (日 本 电 
池 协 会 ，2014)。 

然而 ， 与 锂 离子 电池 相 比 ，Ni -MH 电池 仍然 具有 优势 。 在 可 以 预见 的 未 
X, Ni -MH 电池 都 将 在 多 个 领域 具有 竞争 力 。 

其 中 一 个 主要 的 应 用 领域 是 汽车 。 目 前 已 经 销售 了 四 百 多 万 辆 采用 Ni - MH 
电池 的 电动 汽车 ， 尚 未 出 现 与 电池 相关 的 明显 召回 或 安全 事故 。 丰 田 的 普锐斯 车 
型 是 卖 得 最 好 的 采用 Ni — MH 电池 的 HEV (Hybrid Electric Vehide， 混 合 动力 汽 
车 )。 自 从 1997 年 首次 采用 Ni - MH 电池 以 来 ,这 种 电池 表现 出 了 超常 的 稳定 
性 、 安 全 性 和 优异 的 性 能 。 从 消费 者 报告 上 得 知 ， 对 2001 球 普 镜 斯 所 进行 的 测 
试 显示 ， 和 车 辆 使 用 十 年 之 后 ， 电 池 仍 未 出 现 衰减 (Fisher, 2014), ANHE 
Ni - MH 电池 可 以 达到 与 车 辆 相同 的 使 用 寿命 。 对 于 汽车 应 用 而 言 ，Ni - MH 电 
池 比 锂 离子 电池 具有 几 个 方面 的 优势 。 首 先是 安全 性 ， 与 锂 离 子 电 池 不 同 ，Ni - 
MH 电池 不 含有 可 燃烧 的 化 学 物质 ， 这 使 其 在 出 现 交通 事故 或 滥用 时 更 加 安全 。 
其 次 是 Ni - MH 电池 的 使 用 温度 范围 大 ， 从 -30 ~75% ， 这 对 于 既 在 酷热 夏天 行 
驶 又 在 冰冻 期 行驶 的 汽车 来 说 是 非常 重要 的 性 能 。 此 外 ， 在 严格 条 件 下 的 超 强 性 
能 意味 着 Ni - MH 电池 不 需要 复杂 的 电池 管理 系统 ， 这 可 以 有 效 降 低 制 造成 本 。 
当 超 过 400 万 辆 混合 动力 汽车 部 署 Ni - MH 电池 之 后 ， 即 使 稀土 金属 (通常 是 混 
合 稀土 ) 和 镍 金属 价格 上 涨 ，Ni - MH 电池 的 价格 仍 具 有 非常 强 的 竞争 力 。 
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4.4 未 来 趋势 


电池 技术 的 发 展 先后 经 历 了 铅 酸 电池 、Ni - Cd 电池 、Ni - MH 电池 以 及 后 来 
的 锂 离 子 电池 ， 以 下 因素 起 到 了 推波助澜 的 作用 : 容量 、 材 料 成 本 、 循 环 寿命 、 环 
境 影响 和 安全 因素 。 由 于 Ni - Cd 电池 的 环境 问题 ， 其 市 场 份 额 将 进一步 萎缩 。 预 
计 Ni - MH 电池 仍 可 能 进一步 改进 ， 其 性 能 提高 将 有 助 于 提高 这 种 电池 的 竞争 力 。 


4.4.1 Ni-Cd 电池 


Ni - Cd ri itla Hm dr S BILE SAIS T URBS REIS. HATE 
或 投入 垃圾 填 埋 场 都 会 严重 污染 土壤 、 水 和 空气 。 在 欧洲 ， 已 经 禁止 向 消费 者 出 售 
用 于 便携 式 应 用 的 镍 乌 电 池 。 在 美国 和 欧洲 ，Ni — Cd 电池 的 生产 者 必须 收集 报废 
电池 中 的 久 ， 这 可 能 会 增加 Ni - Cd 电池 的 生产 成 本 ,使 得 Ni - Cd 电池 的 竞争 力 
不 如 Ni - MH 电池 或 锂 离子 电池 。 

由 于 Ni - Cd 电池 在 某 些 方面 优 于 其 他 电池 ， 所 以 它 尚 未 完全 退出 市 场 。 与 成 
熟 的 Ni - Cd 电池 相 比 ， 锂 离子 电池 技术 仍 处 于 发 展 阶 段 ， 尚 需要 经 受 数 十 年 的 严 
峻 考验 才能 成 熟 。 锂 离子 电池 因 其 体积 比 能 量 和 重量 比 能 量 高 ， 所 以 得 到 了 航空 工 
业 的 关注 。 但 是 ，Saft 经 过 “ 评 佑 锂 离子 电池 的 开发 风险 、 减 重 和 电池 生命 周期 成 
本 ”之 后 , 仍然 坚持 其 SSJ100 和 ARJ -21 支线 飞机 Ni - Cd 电池 (Saft, 2012), 
在 2013 FWJ, 波音 787 遭遇 了 有 关 锂 离子 电池 的 问题 。 当 新 空 客 XWB 飞机 开始 客 
运 业 务 后 ， 空 中 客车 宣布 ， 该 公司 将 采用 “已 经 经 过 验证 和 成 熟 的 镍 锅 电 池 ”9 。 
另外 ，Ni - Cd 电池 的 卓越 性 能 ， 证 明了 数 十 年 来 在 多 个 领域 应 用 中 ， 对 于 要 求 而 
久 性 、 无 需 维 修 和 长 循环 寿命 (20 年 以 上 ) 的 应 用 ，Ni - Cd 电池 仍然 是 必要 选 
择 。 对 于 铁路 信号 发 射 、 海 上 应 用 、 切 换 和 传输 功能 、 紧 急 和 安全 系统 等 固定 型 电 
力 供应 的 场合 ，Ni - Cd 电池 仍然 具有 非常 强 的 竞争 万 。 如 果 锅 能 够 有 效 回 收 ， 特 
别 是 由 制造 商 回收 ， 则 可 以 最 大 限度 减少 环境 影响 ，Ni - Cd 电池 仍 将 是 某 些 后 备 
电源 和 电力 供应 的 重要 选择 。 
4.4.2 Ni-MH 电池 

在 锂 离子 电池 的 直接 竞争 下 ，Ni - MH 电池 已 经 逐步 退出 了 主流 市 场 。 锂 离子 
电池 的 能 量 密度 高 ， 因 而 成 为 便携 式 设备 的 首选 电源 。 为 了 提高 Ni - MH 电池 的 竞 
争 力 ， 有 必要 降低 其 成 本 、 提 高 能 量 密度 和 循环 性 能 。 成 本 削减 一 直 是 其 发 展 过 程 
中 的 焦点 问题 。 通 过 优化 镍 氧 氧化 物 和 镍 泡沫 基板 的 生产 过 程 ， 并 采用 低 成 本 的 金 
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属 氧 化 物 电 极 , DER SEEK T Ha RS OR AA ERAJ (从 320 ~ 
385mAh/g 活性 材料 提高 到 450mAh/g) 的 新 型 金属 氧化 物 有 可 能 进一步 降低 成 本 , 
但 是 这 种 方法 具有 很 大 挑战 性 。 通 过 新 颖 设计 并 改善 结构 ， 可 以 降低 非 活性 电池 组 
件 的 成 本 。 同 时 也 应 该 关注 稀土 金属 (通常 是 混合 稀土 ) 和 镍 的 供应 问题 ， 尤 其 
是 考虑 到 用 于 HEV 的 电池 需求 量 很 大 。 有 必要 开发 一 个 良好 的 回收 计划 。 

与 锂 离子 电池 技术 相 比 ，Ni - MH 电池 已 经 得 到 充分 验证 ， 是 声誉 良好 的 可 靠 
储 能 介质 。Ni - MH 电池 在 某 些 领域 仍然 具有 很 强 的 竞争 力 ， 并 将 进一步 开辟 新 的 
市 场 ， 占 领 目前 完全 由 碱 性 一 次 电池 所 占据 的 市 场 。 市 场 扩张 的 关键 是 电池 有 具有 良 
好 的 荷 电 保 持 能 力 ， 目 前 已 经 得 到 显著 提高 ， 可 以 达到 一 年 后 仍 可 保持 90% 的 容 
量 。 新 型 的 低 自 放 电 、 高 容量 Ni -MH 电池 是 光 频 闪光 灯 、 无 线 键 盘 、 无 线 电 遥 控 
玩具 等 的 首选 电源 。 

此 外 ，Ni - MH 电池 仍然 是 重要 的 车 辆 用 电池 ， 因 为 它 可 以 经 受 长 期 的 充 放 
电 ， 能 够 经 受 小 用， 并 且 最 后 但 同样 重要 的 是 ，Ni -MH 电池 的 安全 性 高 。2013 
年 ， 松 下 公司 宣布 将 为 富士 重工 有 限 公司 的 首 个 HEV 车 型 提供 Ni - MH EWO, 
Ni - MH 电 池 在 高 温 条 件 下 表现 良好 ， 松 下 公司 最 近 推 出 了 一 种 能 够 在 车 辆 仿 速 条 
件 下 工作 的 12V 能 量 回收 系统 ， 这 将 提高 燃料 效率 并 延长 主要 的 铬 酸 蓄 电池 的 使 
HEMO., 

对 于 功率 密度 要 求 不 苛刻 的 应 用 领域 ，Ni - MH 电池 能 够 发 挥 更 大 作用 。 例 
如 ，Ni - MH 电池 可 用 于 存储 风能 或 太阳 能 间歇 产生 的 大 量 电能 。Ni - MH 电池 的 
另 一 个 大 市 场 是 需要 按 需 存储 和 输出 大 量 电 能 的 应 用 领域 。 这 些 领 域 包括 通信 、 不 
间断 电源 系统 等 这 些 由 传统 铅 酸 电池 占据 的 市 场 。 虽 然 铅 酸 电池 的 前 期 成 本 很 低 ， 
但 是 它 需要 日 常 维护 ， 最 终 增 加 了 成 本 。Ni - MH 电池 的 功率 高 、 环 境 影响 小 、 循 
环 寿命 良好 ， 耐 久 性 强 ， 比 铅 酸 电池 具有 很 大 优势 。 


4.4.3 回收 


Ni -Cd 电池 和 Ni - MH 电池 的 前 景 也 依赖 于 其 回收 效率 。 锅 的 环境 危害 严重 ， 
必须 回收 ， 并 使 用 特殊 的 回收 系统 。 稀 土 金属 储量 有 限 ， 并 且 应 用 在 今天 的 高 技术 
产品 中 ， 如 在 喷气 发 动机 和 电子 产品 中 发 挥 重要 作用 ， 因 而 Ni - MH 电池 中 的 稀土 
金属 需要 高 效 回 收 。 鉴 于 HEV 的 销量 达到 数 百 万 辆 ， 而 每 个 Ni - MH 电池 组 可 能 
包含 高 达 10kg 的 稀土 金属 ， 因 而 只 有 其 回收 过 程 具有 成 本 效益 后 ，Ni - MH 电池 
用 于 HEV 才 是 一 个 可 持续 的 的 选择 。 其 他 有 价值 的 金属 ， 如 镍 和 销 ， 也 需要 进 
行 有 效 再 利用 。 回 收 基本 上 涉及 一 系列 工艺 ， 如 去 除 可 人 燃 材 料 、 熔 融 金 属 ， 并 根 
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据 各 种 金属 的 密度 、 挥 发 性 等 特定 物理 性 质 进行 元 素 提取 。 为 了 协助 维持 Ni - 
Cd 电池 和 Ni - MH 电池 的 价格 竞争 力 ， 回 收 技术 也 必须 具有 人 能源 效 率 和 成 本 
效益 。 

全 世界 的 人 们 对 全 球 环境 的 担忧 日 益 强 烈 ， 各 国政 府 和 专业 机 构 都 制定 了 许 
多 法 规制 度 ， 不 仅 必 须 正确 处 理 和 回收 镍 基 电 池 ， 还 要 对 铅 酸 电池 和 锂 离子 电池 进 
行 正 确 处 理 和 回收 ， 因 为 这 些 电池 都 含有 可 能 造成 严重 土壤 污染 和 水 污染 的 重金 属 
和 /或 有 毒 / 或 有 害 的 化 学 物质 。 在 这 种 背景 下 ， 除 了 进 一 步 提高 性 能 和 降低 成 本 
之 外 ,Ni - Cd 电池 和 Ni - MH 电池 的 前 景 取决 于 有 毒 和 贵重 金属 的 回收 利用 效率 。 





























45 更 多 信息 源 和 相关 建议 


与 锂 离子 电池 技术 相 比 ，Ni - Cd 和 Ni - MH 电池 技术 成 熟 ， 有 许多 技术 书 
籍 专门 介绍 它们 。 本 章 仅 概述 了 钊 基 电 池 的 发 展 、 基 本 化 学 原理 和 应 用 情况 。 它 
们 的 充 放电 特性 、 充 电 方法 、 温 度 、 保 质 期 、 存 储 和 处 理 、 标 准 和 法 规 等 方面 的 
言 息 ， 很 容易 在 技术 书籍 中 查 到 。 例 如 ，Ni - Cd 电池 和 Ni- MH 电池 对 温度 的 
敏感 程度 不 同 ， 因 此 采用 不 同 的 充电 制度 ， 在 大 多 数 专业 技术 书籍 中 都 可 以 查 到 
此 类 问题 的 详细 内 容 。 

大 多 数 制 造 商 已 经 推出 了 非常 有 用 的 网 站 ， 其 中 登载 了 电池 的 基本 原理 和 具 
体 产 品 的 详细 信息 ， 可 以 轻松 快速 地 搜索 到 正确 的 电池 。 专 业 协 会 ， 如 电池 大 学 
Battery University， 以 及 研究 机 构 ， 如 美国 阿 贡 国家 实验 室 U. S. Argonne National 
Laboratory 也 提供 有 关 钊 基 电 池 的 信息 (Sullivan 和 Gaines, 2010) , 
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第 5 章 大 中 型 储 能 型 熔 盐 电池 


X. Lu, Z. Yang 


5.1 引言 





燃 盐 电池 是 一 类 使 用 熔融 盐 作 为 电极 和 /或 电解 质 的 电化 学 储 能 装置 。 通 过 
采用 不 易 挥 发 、 阻 燃 且 高 导电 性 的 熔 盐 ， 熔 盐 电池 具有 提供 高 能 量 和 高 功率 的 潜 
质 ， 这 非常 适 于 固定 应 用 和 移动 应 用 。 

如 果 选 择 熔 盐 作 为 电极 ， 则 通常 采用 不 可 渗透 的 固体 电解 质 来 分 离 正 、 负 电 
极 。 这 类 固体 电解 质 应 该 满足 多 种 要 求 ， 包 括 离 子 电 导 率 高 ， 电 子 导 电 性 低 ， 与 
反应 物 、 特 别 是 与 熔 盐 电极 之 间 具 有 良好 的 化 学 稳定 性 ， 并 具有 足够 的 机 械 强 
度 。 到 目前 为 止 ， 能 够 满足 所 有 这 些 要 求 的 固体 电解 质 是 B - 氧化 铝 ， 它 是 一 种 
快速 离子 导体 。 根 据 制 造 技术 和 应 用 领域 的 不 同 ，B - 氧化 铝 中 的 可 移动 离子 可 
LAE Na*, Lit, K*, Agt, Pb*, S?*, Ba?* 或 者 其 他 离子 。 到 目前 为 止 ， 以 
Na?* 导电 的 B -氧化 铝 电解 质 具有 最 高 的 离子 导电 能 力 。 采 用 低 氧 化 还 原 电位 、 
含量 丰富 、 成 本 低廉 、 以 金属 钠 为 阳极 优选 材料 的 这 类 熔 盐 电池 通 党 被 称 为 钠 - 
B -氧化 铝 电 池 (Sodium - B - alumina Battery, NBB). 

Ad iE SEY WISE BE ER uH. (Na - S) 电池 和 钠 - J Pn 16] 
(ZEBRA) 电池 。 这 两 类 电池 的 阳极 均 为 熔融 盐 ， 而 阴极 则 采用 不 同 材料 。Na - 
S 电池 的 阴极 为 熔融 硫 ， 而 ZEBRA 电池 使 用 经 过 熔融 盐 浸渍 的 固体 过 渡 金 属 讽 
化 物 作 为 阴极 。 为 了 保持 熔 盐 处 于 熔融 状态 ， 促 进 反 应 动力 学 ， 熔 盐 电 池 的 工作 
温度 相对 较 高 ( >300% ) 。 因 而 ， 高 温 也 引起 人 们 对 于 电池 材料 耐久 性 、 成 本 
和 安全 问题 的 担忧。 
















































































5.2 钠 -B- 氧 化 铝 电池 


如 上 所 述 ，NBB 的 工作 温度 相对 较 高 ， 钠 电极 处 于 熔融 状态 。 电 池 阴 极 既 
可 以 是 燃 融 硫 ， 也 可 以 是 固态 金属 岗 化 物 。 根 据 电 池 的 不 同 设 计 ，B -氧化 铝 固 
态 电解 质 (B - Alumina Solid Electrolyte, BASE) 隔 板 可 以 是 平板 状 也 可 以 是 管 
状 。 自 从 管状 设计 出 现 以 来 ， 它 一 直 是 NBB 的 主要 形状 。 在 管状 设计 中 LA 
5.1), ， 钠 阳极 既 可 位 于 BASE 管 的 内 部 ， 也 可 以 位 于 BASE 管 的 外 部 。 





























5.2.1 电池 电化 学 


Na - S 电池 通过 以 下 反应 实现 可 逆 充 
放电 : 
阳极 2Nae2Na* +2e- (5.1) 
阴极 : 
xS +2Na+ +2e7@Na,S, (5.2) 
整个 电池 反应 : 
xS +2NaeNa,S, (« =3~5), 
E =2.08 ~1.78V (350C) (5.3) 
[kd 5.2 显示 了 典型 Na — S 电池 的 单 体 
结构 。 这 种 电池 的 理论 比 能 量 很 高 ( 约 为 
760Wh/kg)， 能 量 效率 高 ， 材 料 成 本 低 ， 
循环 寿命 也 可 以 接受 (Sudworth 和 Tilley, 图 5.1 Na-B 电池 管状 结构 设计 
1985) 。 钠 硫 电池 也 有 缺点 : DERW (Lu 等 人 ，2010a) (Elsevier 准许 发 布 ) 
融 体 的 固有 腐蚀 行为 限制 了 阴极 集 流体 和 
电池 壳 体 材料 的 选择 ，@) 与 电池 失效 模式 有 关 的 安全 问题 。 如 果 电 池 使 用 期 间 ， 
BASE 出 现 破碎 ， 则 熔 融 硫化 物 直 接 接触 熔融 钠 而 发 生 剧烈 反应 ， 可 能 导致 火灾 
甚至 爆炸 。 相 邻 的 单 体 电池 也 会 受到 影响 ， 由 于 电路 断 开 而 导致 严重 的 电力 中 断 
(Lu 等 人 ，2010a) 。 


阳极 集 流体 阳极 8- 氧化 名 高 电阻 层 
^a 0 








硫 阴极 


AR 
1 HERHRHRHRHRHRHRHRHRHRHRHHRHRAI x 
tos 





腐蚀 产物 





5.2 Na-S 电 池 的 结构 示意 图 (NGK Insulator, Inc 授权 ) 
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Na - S 电池 技术 最 初出 现 于 20 世纪 60 年 代 到 70 年 代 ，Ford Motor Company 
为 了 电动 车 应 用 而 对 该 项 技术 进行 研究 (Kummer 和 Weber, 1968), 。 到 了 20 tit 
纪 中 期 ， 由 于 新 的 电池 技术 (如 镍 - 金属 氨 以 及 后 来 锂 离 子 电池 技术 ) 的 出 现 ， 
福特 公司 停止 研究 Na - S 电池 技术 。 到 了 20 世纪 80 年 代 早期 ，Tokyo Electric 
Power Company 联合 NGK Insulator, Inc. 开发 用 于 实际 储 能 的 Na — S 电池 技术 
(NGK, 2012), 

1985 年 ， 人 研究 人 员 发 明了 钠 -E p ek ZEBRA 电池 ， 它 们 能 够 克服 
Na - S 技术 存在 的 问题 (Coetzer 等 人 ，1985) 。ZEBRA 电池 通常 使 用 半导体 阴 
极 ， 包 括 固 态 过 渡 金 属 锣 化 物 (如 NiC, FeCl 和 ZnCL ) 以 及 熔融 盐 〈 如 熔点 
为 137% 的 NaAlCl,), ， 如 图 5.3 所 示 。 熔 融 NaAlCl 保证 了 钠 离 子 很 容易 地 在 
BASE 和 阴极 固态 活性 物质 之 间 转 移 。Na - NiCl 电池 的 电化 学 反应 如 下 





阳极 : 2Na@2Na* +2e (5. 4) 
阴极 : NiCl, +2Na* +2e7 &Ni 4 2NaCl (5.5) 
整个 电池 反应 : 

NiCl, +2Na@Ni +2NaCl, E -2. 58V (300% ) (5.6) 
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Z| 5.3 Na -NiCl 电池 结构 示意 医 
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在 放电 过 程 中 ， 钠 离子 通过 BASE 从 阳极 迁移 至 阴极 ， 穿 过 熔融 NaAICl,, 
最 好 将 NiCL 还 原 为 Ni 金属 。 充 电 过 程 与 此 相反 。 考 虑 到 无 水 所 化 镍 和 金属 钠 很 
难 操作 ， 通 常 它们 以 放电 态 的 Ni 粉末 和 NaCl 粉末 形式 填充 在 阴极 室内 。 初 次 充 
电 期 间 生 成 钠 和 和 氧化 镍 。ZEBRA 电池 比 Na - S 电池 具有 更 多 优点 ， 包 括 更 高 的 
电压 ， 在 放电 状态 下 更 易 装 配 ， 可 以 使 用 耐 腐蚀 性 能 力 低 的 阴极 材料 ， 较 低 的 操 
作 温 度 以 及 更 为 安全 的 电池 失效 模式 (Lu 等 人 ，2010a) 。 目 前 ZEBRA 电池 技术 
的 一 个 明显 缺点 是 其 能 量 密度 较 低 。 如 果 考 虑 阴极 含有 的 Ni 集 流体 和 熔融 
NaAICI,, Jl] Na — NiCL, E ttt B GE fec OF BE 2 7g 260 Wh/kg. 

ZEBRA 电池 最 初 由 南非 提出 ， 然 后 由 英国 的 Beta Research and Development 
公司 进一步 开发 (Dustmann, 2004; Sudworth, 2001), MES - DEA 得 到 了 ZE- 
BRA 技术 ， 并 进行 商业 化 推广 。 现 在 ，FIAMM Energy LLC 加 入 了 MES - DEA, 
成 立 了 一 家 新 公司 FZ Sonick SA， 制 造 钠 金属 钢化 物 电 池 (FZ Sonick SA, 
2013 ) 2010 年 ， 通 用 电气 General Electric (GE) 宣布 在 纽约 州 北部 新 建 电 池 工 
厂 生 产 钠 金属 而 化 物 电 池 ， 电 池 采 用 Beta Research and Development 公司 2007 年 
研发 的 技术 。 该 公司 的 Durathon 电池 在 2011 年 在 备用 电源 和 其 他 领域 实现 商业 
化 应 用 (GE, 2013), 


5.2.2 B- 和 氧化 铝 固 体 电解 质 


NBB 中 的 固态 隔 板 由 B- 氧化 铝 制 成 。B -氧化 铝 的 结构 为 紧密 堆积 层 和 松 
散 堆 积 层 交替 ， 如 图 5.4 所 示 。 紧 密 的 氧化 层 与 铝 离子 占据 八 面 体 和 四 面体 的 交 
点 。 松 散 的 填充 层 包 含 可 移动 的 阳离子 (通常 是 Na* ) ， 称 为 传导 面 或 板 。 阳 离 
子 在 电场 作用 下 在 其 中 自由 移动 。 紧 密 堆 积 层 被 称 为 一 个 尖 晶 石 块 ， 通 过 导电 和 平 
面 或 板 与 相 邻 尖 唱 块 连接 。 阳 离子 只 在 垂直 于 C 轴 的 导电 层 中 扩散 。 存 在 两 种 
不 同 的 晶体 结构 : B - AL 0; (正方 唱 型 ;P63/mme; a, = 0.559nm, c, = 
2. 261nm) (Beever 和 Ross, 1937; Bragg A, 1931), LAK B”- ALO, (RIJ i 
型 ，R3m; a, = 0. 560nm, c, = 3.395nm) 。 这 两 种 结构 的 不 同 之 处 在 于 化 学 计量 
系数 和 氧 离子 在 导电 层 的 堆 秋 次序 ( 见 图 5.4)。 随 着 Na! 浓度 的 不 断 提 高 ， 
B" - ALO, aN HE B - AlL 0; 具 有 更 强 的 Na + 导电 能 力 (在 300°C 时 通常 为 
0.2 ~0.4S/cm) (Virkar 等 人 ，1978; Youngblood 等 人 ，1978) ， 因 而 是 用 于 电池 
电解 质 的 更 优 晶 相 。 

图 5.5 展示 了 Na, O 和 AL O, 之 间 的 相位 图 。 计 量 B - ALO, 具有 
(Na,0),,, .11AD0;， 其 中 x 为 0。 实 际 上 ， 它 不 可 能 以 化 学 计量 系数 进行 合 
成 ,x 可 能 高 达 0.57， 如 图 5.5 所 示 (Sudworth 和 Tilley，1985 ) 。 非 化 学 计量 
B - Al 03 晶 格 间隙 中 存在 多 余 的 钠 离 子 ， 使 得 其 电导 率 高 于 化 学 计量 B - Al 03 
的 电导 率 。 为 了 进一步 增加 钠 离子 浓度 ， 可 以 采用 一 价 或 二 价 的 离子 取代 单 晶 石 
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a) B- AGH b) B”- 氧 化 钴 单 体 电池 堆 秋 次 序 的 投影 


fr BET (如 Lit 
CO** fll Mgt). ACH AR 
可 以 显著 改变 B - AL, O, 的 化 
学 计量 系数 ， 并 引起 晶体 结构 
从 B- Al 0; 变 化 为 p" - 
Al 0 ， 导 致 钠 含 量 和 离子 导 
电 性 的 提高 。 通 过 掺 杂 Mg^* 
(Na, 0), ,, * LIAL, 0; 中 的 x 
最 大 值 可 由 0. 57 提高 到 0. 67 
(Sudworth 和 Tilley, 1985), 
B”- Al, 0; 是 亚 稳 态 物 相 ， 形 
成 于 1100C 左 右 ， 其 化 学 组 成 
为 2.06Na, O + 11Al,，0; 和 
1.57Na,0 + 11Al 0; ， 在 高 达 
1550*C 之 内 可 稳定 存在 ， 如 图 
5.5 所 示 。 在 低 于 1700% 的 条 
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&|5.5  Na,O fll ALO, 相 图 (Sudworth 和 Tilley，1985 ) 
(Chapman & Hall 准许 引用 ) 




















此 ， 理想 的 成 分 是 Na, 67 Alo 33 Mgo 67 O17 (Mg + 182&) 和 Na, 6; Alio 67 Lio, 33 O17 


(Li * BA 


) (Sudworth 和 Tillev , 
p" = Al, 0; 元 素 粉 末 可 以 通 


1985), 


过 多 种 方法 或 技术 进行 合成 ， 包 括 具 有 开创 性 的 





固态 反应 (Oshima 5& A, 2004; Ray 和 Subbarao, 1975; Sheng “ A, 1988; 
Virkar A, 1978) , IAS — 胶体 工艺 (Hodge, 1983; Jayaraman “A, 1997; 
Morgan, 1976; Yamaguchi 5$ A, 1987; Yoldas 和 Partlow, 1980; Zaharescu 等 
人 ，1985 ) 、 共 沉淀 技术 (Hodge, 1983; Takahashi 和 Kuwabara, 1980), LX 
喷雾 - 冷冻 /冷冻 -干燥 法 (Green 和 Hutchison, 1980; Pekarsky 和 Nicholson, 
1980) 。 

固态 反应 技术 通常 使 用 a - AL O4, Na, CO, 以 及 少量 MgO 或 Li, CO, 作为 初 
始 材料 。 这 种 方法 包括 多 道 球磨 工序 ， 然 后 在 16007C 以 上 的 高 温 下 烧 制 并 最 终 
烧结 成 型 。 这 种 工艺 具有 许多 缺点 ， 比 如 : 在 高 温 烧 制 期 间 出 现 钠 挥发 ， 引 起 最 
终 制品 的 离子 导电 性 低 ; B"— Al,0; 产 量 低 ， 最 终 制品 通常 含有 两 种 物 相 (BI 
B -AL0, HI B" - AlL 03, WE 5.5), 这 也 导致 制品 的 导电 率 低 ; IF ARIA 
NaA10; 沿 着 唱 界 分 布 ， 使 得 样品 对 水 分 敏感 度 高 。 

为 了 增加 含量 ， 采 用 了 许多 技术 ， 包 括 后 期 退火 处 理 (Jatkar 等 人 ，1978 ) 、 
双 峰 值 烧 制 工艺 (Duncan 和 Bugden, 1981), Zeta 工艺 ( Youngblood 等 人 ， 
1977) 以 及 混合 添加 预 反应 形成 的 B^ - Al,0;3 种 子 技术 (Jatkar 等 人 ，1978) 。 例 
ll, 在 Zeta 工艺 中 ( 见 图 5.6), DE LLO 与 a - AlL 0 1250C 条件 下 进行 预 
混 并 生成 5 - 铝 酸 盐 尖 唱 。 在 第 二 个 混合 物 中 ，Naz CO, 和 a - Al, 03 混 合并 在 同 
一 温度 下 焊 烧 形成 B — Al 0; 和 铝 酸 钠 。 最 后 将 这 两 种 粉末 混合 在 一 起 ， 得 到 总 
的 成 分 。 这 种 方法 可 以 确保 Li,0 更 均匀 地 分 布 ， 利 于 生成 单 相 的 B" - AL, 03 tti] 


品 。 这 种 工艺 的 缺点 是 ， 包 含 多 个 混合 和 炬 烧 阶 段 。 




















图 5.6 制备 B”- ALO, BJ Zeta 工艺 流程 
与 固态 反应 工艺 路 线 相 比 ， 基 于 溶液 的 化 学 方法 具有 两 个 优点 : 它们 产生 的 
粉末 具有 更 高 的 均匀 性 和 纯度 ， 并 且 它 们 产生 的 粉末 具有 更 大 的 表面 积 ， 可 以 促 
进 后 续 烧 结 反应 。 然 而 ， 与 固态 方法 类 似 的 是 ， 仍 然 不 能 通过 化 学 方法 从 最 终 制 
品 中 完全 消除 B- ALO, (Jayaraman 等 人 ，1997; Morgan, 1976; Zaharescu 等 
A, 1985), 
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另外 ， 采 用 丰富 廉价 的 羟基 氧化 铝 系 原 料 (如 一 水 软 铝 石和 三 羟 铝 石 ) 制 
备 纯 B" - AL, 0; (Vanzyl, 1996; Vanzyl 等 人 ，1993 ) 。 以 一 水 软 铝 石 、Na CO, 
和 Li; CO, 作为 初期 反应 物 ， 可 以 在 温度 低 至 1200% 的 条 件 下 通过 固 相 反应 生成 
纯 B”- AD 0; ， 而 不 会 产生 a- Ab 0; NaAlO, z B - AL 03 等 副产品 。 初 期 反应 
物 Al, 03 的 氧 堆积 次 序 由 最 终 产品 继承 ; 因此 购买 具有 类 似 氧 唱 格 结构 的 前 驱 反 
应 物 也 可 以 生产 出 纯 的 B” - AL 0; (Poulieff 等 人 ，1978; Vanzyl 等 人 ，1993 ) 。 
ean ena aimee, ， 唱 格 排列 有 序 ， 经 过 脱水 反应 ， 它 们 形成 
一 个 过 渡 y - AL 0, 结构， 该 结构 为 规则 的 立方 体 紧 密 堆 积 的 氧 阵列 。 在 p" - 
Al 03 形 成 过 程 中 ，Naz0 和 Li50 中 的 氧 离子 插入 到 紧密 层 中 ， 提 供 了 桥接 氧 离 
子 ， 如 图 5.7 所 示 。 这 些 桥接 氧 离 子 为 y -~ Al,0; 结 构 带 来 了 全 部 负电 荷 ， 从 而 
使 得 锂 离子 可 以 扩散 进入 尖 唱 石 的 缺陷 之 中 。 这 些 锂 离子 作为 “ 销 ”， 稳 定 了 紧 
密 堆 积 的 立方 体 氧 尖 唱 石 。 同 时 ， 由 于 钠 离 子 体 积 大 而 不 能 扩散 到 尖 品 石 结构 
中 ， 它 们 只 能 位 于 传导 平面 。 商 业 生 产 的 三 羟 铝 石 作为 前 驱 反应 物 ， 显 著 降 低 了 
B" - AL03; 的 烧结 温度 ， 并 因而 减少 了 生产 过 程 中 钠 的 损失 。 
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图 5.7 y-AL 0, 转化 为 B" ALO, (Vanzyl A, 


1993) 的 氧 转化 机 理 示 意图 (Elsevier 准许 引用 ) 
a) 3-ALO, b) B'-ALO, 
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所 合成 的 B/B” - Al 03 粉末 通过 球磨 制 成 所 要 求 的 颗粒 大 小 ， 并 采用 等 静 
压 、 电 泳 沉 积 、 注 浆 或 挤 压 技术 制 成 所 需 形 状 〈( 例 如， 光盘 或 一 端 封闭 的 管子 ， 
这 取决 于 电池 设计 ) (Sudworth 和 Tilley，1985 ) 。 

等 静 压 是 一 种 相对 简单 的 、 成 熟 且 符合 成 本 效益 的 加 工 方法 ， 这 种 加 工 工艺 
将 粉末 加 入 聚氨酯 模 具 中 ， 然 后 采用 液压 模具 压 实 而 成 型 。 粉 未 被 均匀 压 实 ， 从 
而 得 到 尺寸 精度 较 高 的 高 密度 制品 。 

电泳 沉积 (Kennedy 和 Foissy, 1975; Powers, 1975) 是 将 一 个 带电 中 心 轴 
放置 在 含有 B" - Al 0; 粉 未 巧 浮 液 的 液体 电解 质 中 。 在 中 心 轴 和 对 应 电极 之 间 施 
加 电场 ， 这 样 悬 译 液 中 的 B" - Al 03 粉 未 均匀 地 沉积 在 芯 轴 上 。 这 种 方法 通常 用 
于 制造 管状 B- AL 03; 电 解 质 。 将 胚 体 管 从 中 心 轴 上 移 除 ， 并 采用 等 静 压 进一步 
提高 其 均匀 性 和 强度 。 这 是 用 于 制造 电解 质 的 典型 技术 。B” - AL, 03 的 绿色 管 可 
以 采用 加 入 了 添加 剂 的 水 悬浮 液 在 石膏 模具 中 浇铸 成 型 ( Byckalo A, 1976). 
粉 浆 浇 注 的 主要 缺点 是 铸件 具有 非常 强 的 粒子 取向 (平行 于 管 壁 )。 此 外 ， 在 最 
终 制 品 中 垂直 于 电流 的 方向 是 低 电 阻 率 的 方向 ， 因 而 这 可 能 导致 铸件 的 电阻 
更 高 。 

为 了 提高 生产 效率 ， 福 特 汽车 公司 开发 了 一 种 用 来 生产 g" - ALO, E Ir h 
技术 (Ford Motor Company, 1979) 。 这 项 技术 使 用 的 设备 有 一 个 固定 芯 轴 ， 模 具 
在 芯 轴 上 面 可 以 推动 ， 从 而 挤 压 两 者 之 间 的 粉末 。 

将 胚 体 从 模具 中 取出 后 Suse a ee 结 ， 使 其 具 
有 高 密度 、 足够 机 械 强 度 和 良好 电气 性 能 。 高 温 烧 结 时 要 求 将 p" - Al, 03 样 品 封 
装 在 铂 、 和 氧化 镁 或 氧化 错 容 器 内 以 减少 钠 蒸 发 (Sudworth 和 Tiley，1985) 。 氧 化 
i oom 这 导致 了 其 使 用 寿命 很 得。 虽然 具有 化 

有 性 ， Pour d M UE 寿命 DERE, En 
B. nur iom p ee 
种 衬 钼 的“_ ALO AH eod ae A 
上 都 有 明显 的 改善 。 与 此 相 类 似 ， 一 
种 区 域 烧结 技术 可 用 来 缩短 样品 在 高 | 
温 区 的 停留 时 间 ， 从 而 减少 钠 的 损失 
(Jatkar 等 人 ，1976; Jones 和 Miles, § 
1971) 。 胚 体 管 迅 速 穿 过 高 温 区 而 不 经 OS 
过 封装 ， 所 得 到 的 产品 具有 良好 的 密 EOSSEOS 
度 和 机 械 强 度 。 另 一 个 问题 是 在 烧结 局 
过 程 中 容易 在 细小 晶 粒 和 矩阵 中 形成 含 
有 大 唱 粒 (50 ~500km) 的 复 相 结 构 ， 
如 图 5.8 所 示 (Duncan 和 Bugden, 





























图 5.8 热 侵 刨 后 B/B”- ALO, 试 样 的 SEM 图 
(Lu 等 人 ，2010a) (Elsevier 准许 引用 ) 
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1981; Virkar 等 人 ，1978; Youngblood 等 人 ，1978)。 品 粒 尺 寸 严 重 依赖 于 最 高 
温度 和 保持 时 间 。 为 了 抑制 这 种 晶 粒 的 生长 ， 加 工 温度 通常 被 限制 在 1600% Ze 
右 ， 保 温 时 间 约 为 30min。 

制备 p" = Al, 0, AY 外 一 种 替代 方法 是 气相 法 ( Parthasarathy 等 人 , 2007; 
Virkar, 2008; Virkar 等 人 ，2000) 。 该 工艺 采用 的 原材料 是 高 纯度 a — AL O4 X 
a - ALO,/YSZ ( 包 稳 定 的 二 氧化 钳 ) 。 这 种 粉末 在 1600°C 条 件 下 第 一 次 引 燃 ， 
达到 全 密度 ( >99% ) 。 接 下 来 ， 密 集 的 a- Al, 0, 5K a — Al, O,/YSZ 样品 被 包装 
在 一 个 钠 源 中 ， 如 B" - Al O, X NaA10, 粉 未 ， 并 在 空气 中 对 其 进行 一 定时 间 的 热 
处 理 使 温度 升 高 (例如 ，1450%C ) 。 如 图 5.9 所 示 ， 钠 离子 和 和 氧 离子 从 封装 粉末 
传输 至 a - AL 03 样 品 ， 发 生 了 转化 反应 。 添 加 的 YSZ 是 良好 的 氧 离子 导体 ， 它 
作为 氧 快速 传导 通道 从 而 加 速 转化 反应 。B" - Al, 0, 中 添加 YSZ 也 提高 了 材料 的 
机 械 强 度 ， 本 章 稍 后 将 对 此 进行 讨论 。 气 相 法 具有 许多 优点 ， 包括: a - ALO, 
完全 转化 为 B" - Ab 0;; 转化 温度 低 于 传统 工艺 ， 不 必 进 行 再 次 封装 ; 转化 期 间 
晶 粒 尺寸 几乎 保持 不 变 (Virkar, 2008) ; 转化 而 成 的 B”- Al,0; 耐 潮 性 好 。 
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到 5.9 B"'-ALO, 合成 的 气相 转化 过 程 示意 图 (Koh 等 人 ，2012) (Elsevier 准许 引用 ) 








微观 结构 对 B”- AL O 的 力学 性 能 有 显著 影响 ， 如 孔隙 率 、 唱 粒 尺 寸 和 缺 
陷 。 表 5.1 对 比 汇总 了 各 种 方法 制备 B" -AlL O 的 性 能 参数 。 致 密 B" - Al, OR 
平均 粒 径 小 于 10km， 上 有 具有 更 高 的 断裂 强度 (a> 200MN/m?) , ， 而 晶 粒 尺寸 大 于 
200 jum 的 粗大 颗粒 的 样品 断裂 强度 低 至 120MN/m? 。 根 据 晶 粒 尺寸 、 数 量 、 大 唱 
粒 的 分 布 情况 不 同 ， 一 个 复式 结构 样品 的 断裂 强度 由 120 ~ 170MN/m?, FR T 5 
常 大 的 晶 粒 ， 以 及 气孔 、 裂 纹 等 缺陷 之 外 ， 杂 质 也 会 影响 B" - AL 0; 的 机 械 强 
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度 。 间 断 孔 、 局 部 成 组 的 小 孔 、 微 孔 和 大 和 裂缝， 以 及 粉末 中 引起 局 部 成 分 不 均 的 
杂质 也 可 能 成 为 裂隙 萌生 和 扩大 的 位 置 ， 这 会 引起 氧化 铝 陶 瓷 在 远 低 于 断裂 强度 
的 情况 下 失效 。 
表 5.1 不 同方 法 制备 的 B” -Al,O; 的 物理 和 力学 特性 
合成 条 件 
60000psi, | 60000psi, | ,, " 1400 — |1400*C 热 压 | 1400*C 热 压 
特性 MRA BURJI s iene HVE 15min, |1Smin， 并 在 | 15min 并 在 
1585€ F | 1585% F Bete lOmin | 烧结 20mi 并 在 1300% | 1400% Fi | 1500% K 
烧结 30min | 烧结 20min | 7) PIN) RRK 20h | K 24h 24h 
KY 
p 一 3 一 3 
d ~3 Mid 2, mE 22 | 双 层 结构 <4 <5 200 -300 
pn É = ~120 
密度 (% ) 一 98 一 97 95 -97 一 97 >99 >99 >99 
ber mg des pus 
bius 210 120 140 - 170 120 200 260 120 
m. 
临界 应 力 
强度 因子 2.3 2.8 一 2.6-3.8 | 2.3-3.8 3.6 2.6 -4.0 
/ ( MN/m?? ) 
弹性 模 量 11 11 11 
HOS 1.4 x10 1.2 x10 = 一 一 2.9 x10 
Yes Virkar 等 人 | Virkar 等 人 | Whalen 等 人 Virkar 和 Virkar Ai Virkar 等 人 Vise d 
参考 资料 (1974) (1974) (1974) Gordon Gordon (1974) Gordon 
(1977) (1977) (1977) 


TE: Elsevier 准许 引用 。 





























除了 改变 微观 结构 ， 向 B" — Al, 03 唱 格 中 加 入 Zr0; 也 可 以 提高 的 强度 和 十 性 
(Binner 和 Stevens, 1985; Green, 1985; Green 和 metcalf, 1984; Heavens, 
1988; Lange A, 1983; Sheng A, 1988; Viswanathan | A, 1983), X 5.2 
列 出 了 不 同 的 B” — AL O,/Zr0; LAT BU FEB" — AL 03 物 理 和 力学 性 能 。 尽 管 含有 
ZrO, WY B” — AL 0; 的 相对 密度 低 于 纯 的 B” - AL 0; (IÆ $.1) ， 但 是 其 机 械 强度 
却 远 远 高 于 后 者 。 加 入 ZrO, B” — AL, 0; 的 断裂 强度 一 般 为 300MNZm2 ， 几 乎 比 
纯 B" — Al, 03 的 断裂 强度 高 出 50% (后 者 约 为 200MN/m? ) 。 

添加 Zr0; 的 强化 效果 可 能 是 通过 以 下 几 种 机 理 实 现 的 ， 包 括 相 变 增 韧 ( Bin- 
ner 和 Stevens, 1985; Green, 1985; Lange 等 人 ，1983; Sheng A, 1988; 
Viswanathan 4& A, 1983), (42344) (Binner 和 Stevens, 1985) 以 及 微观 结构 优 
化 〈Green，1985; Heavens, 1988; Sheng 等 人 ，1988 ) 。 在 相 变 增 韧 机理 中 ， 位 
于 扩展 裂纹 尖端 的 处 于 部 分 稳定 状态 的 四 方 ZrO, 颗粒 转化 为 单 斜 唱 型 。 这 种 相 
变 导致 体积 膨胀 ， 产生 压缩 应 力 ， 导 致 裂纹 扩展 阻力 增加 。 有 人 提出 ,额外 增 大 
的 强度 可 能 源 于 偏转 增 蔬 机理 (Binner 和 Stevens, 1985), HP Zr0, 颗 粒 是 阻碍 
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裂纹 扩展 的 第 二 种 物 相 。 联 合 采 用 相 变 增 志 和 微观 结构 优化 ， 也 可 以 提高 B" - 
Al 03 的 强度 (Green, 1985) 。 向 品格 中 添加 部 分 稳定 和 完全 稳定 的 Zr0，( 分 别 
为 四 方 体 和 立方 体 ) ， 可 以 限制 B” — AL O, 晶 粒 的 生长 ， 并 防止 形成 异常 晶 粒 ， 
从 而 提高 了 材料 的 强度 和 韧性 。 已 经 发 现 ， 为 了 提高 B” - AL, 0; 强度 而 向 其 中 添 
加 不 稳定 的 ZrO, 和 添加 部 分 稳定 的 ZrO, AAS WR, ARH, APRA ES AA 
比 ， 改 变 微观 结构 是 最 基本 的 机 理 (Heavens, 1988) 。 总 体 来 说 ， Zr0, 对 产生 的 
增 韦 效果 是 相当 复杂 的 ， 最 终 取 决 于 许多 因素 ， 如 成 分 、 合 成 /加 工 方法 、 微 观 
结构 ， 以 及 上 述 一 个 或 者 多 个 机 理 都 可 能 产生 影响 。 应 该 指出 ， 向 B” - ALO, 中 
加 入 Zr0; 可 能 导致 电气 性 能 恶化 ， 这 是 因为 在 电池 工作 温度 下 ( < 450%C ) ， 
Zr0, 不 是 钠 离 子 导体 ， 本 章 稍 后 将 对 此 进行 介绍 。 


表 5.2 B' -Al,03/ZrO, 组 合 物 的 物理 和 力学 特性 















































成 分 
" -ALO, + "-ALO, + | B"-ALO, + 
p 2V3 p 23 p 2V3 B' -ALO, + 
特性 |15 vol% Z10, | B" - ALO, + |B" - AO, + | 15 vol% ZrO, | 15 vol% ZrO, |B" - Al, O; + . 
ZrO, 或 部 分 
( 掺 杂 3mol% |15 wt% ZrO, 25 wt% ZrO, |( 摊 杂 2.4mol% (122 6 6mol?6 15 vol% ZrO, 
稳定 的 ZrO, 
Y,03 ) Y,0; ) Y,0; ) 
密度 
一 97 =97 =97 >97 >97 ~97 — 
(96) 
斯 列强 度 
350 228 ~310 379 335 226 356 350 
/ (MN/m? ) 
临界 应 力 
强度 因子 4.5 5.0 ~8.0 5.0 ~8.0 4.1 3.2 4.1 4.0 
/ (MN/m?? ) 
300°C 时 的 
电阻 7.7 <7 — 8.5 — 9 — 
/(Q em) 
参考 资料 Lange 等 人 | Viswanathan | Viswanathan Green Green Sheng 等 人 Heavens 
(1983) | 等 人 (1983) | 等 人 (1983 ) (1985) (1985) (1988) (1988) 
YE. Lu 等 人 (2010a) . Elsevier. 准许 引用 。 
作为 钠 电池 中 的 隔膜 ，B" - AL, 0; 首 先 且 最 重要 的 是 良好 的 Nat 传导 能 


表 5.3 列 出 了 单 晶体 B — AL 0; 和 多 晶体 B" - Al,0; 的 离子 电导 率 。 通 常 ， 单 晶体 
材料 的 导电 率 比 多 唱 材 料 的 导电 率 高 得 多 (LAL 5.10)。 例 如 ， 据 报道 单 晶 体 
B" - AL 0; 的 电导 率 在 300°C 时 高 达 1S/em (Bates 等 人 ，1981; Engstorm 等 人 ， 
1981) ， 这 几乎 是 多 晶体 B" - AL 03 电导 率 的 5 倍 (Virkar 等 人 ，1978; Whalen 
等 人 ，1974; Youngblood 等 人 ，1978)。 这 种 高 导电 性 是 由 于 单 晶体 没有 品 界 ， 
Na * 可 以 沿 着 多 个 方向 传导 。 
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表 5.3 "BER ERU B-Al,03 和 p -ALO 的 离子 导电 性 能 [Lu 等 人 (2010a) | 
















































































a/(S/em) 
E,/eV 参考 资料 
25*C 300 °C 
0. 036 — — Armstrong SEK ( 1976) 
0. 024 = 0. 16 Fielder 等 人 (1975) 
0. 035 0. 21 0. 13 Hooper (1977) 
单 晶体 0.03 — 0. 16 Yao 和 Kummer (1967) 
B - AO, 0. 014 一 0. 16 Whitting 和 Huggins (1971) 
0. 03 = 0. 17 Baffier 等 人 (1981) 
0. 025 — 0.15 Briant 和 Farrington (1980) 
0. 03 0.27 0. 14 Engstrom 等 人 ( 1980) 
多 晶体 0.27 (25 ~200%C ) 
0. 0012 0. 065 Hooper (1977) 
B - A0; 0.15 ( 2200€) 
0. 04 — 0.22 (25 -250'C) Baffier A. (1981) 
0.17 (250 ~650° ) 
单 晶 体 
0.1 — 0.20 ( -80 ~ 150°C ) Briant 和 Farrington (1980) 
p" - Al, O03 
0.12 (150 ~ 500°C ) 
0. 014 = 0.31 ( -80~ 150. ) Briant 和 Farrington (1980) 
0.09 (150 ~500°C ) 
一 1 0.33 (25 ~150°C) Engstrom 等 人 (1981) 
0.10 ( >150°C ) 
0. 01 1 0.33 ( «2009€ ) Bates 等 人 (1981) 
= 0. 22 ~0. 35 0. 15 «0. 26 Youngblood 等 人 (1978) 
— 0.21 0. 24 (285 ~ 330°C ) Virkar 等 人 (1978) 
多 晶体 0.22 (330 ~375°C) 
B" - Al, 03 = 0. 36 0.18 (285 ~330T ) Virkar 等 人 (1978) 
0.16 (330 -375*C) 
— 0.2 — Whalen A (1974) 


TE; Elsevier 准许 引用 。 

















多 晶体 B" - Al, O, 的 离子 导电 性 高 度 依赖 其 组 成 、B -AL O, 8I B” - AL 03 的 
比例 ， 以 及 微观 结构 ( 晶 粒 尺寸 、 气 孔 、 杂 质 等 )。 材 料 成 分 对 导电 能 力 的 影响 





是 简单 而 直接 的 。 如 前 所 述 ， 间 际 位 置 的 过 量 钠 原子 可 以 


1828 Li * BK Mgt, 


























显著 提高 电导 率 。 通 过 


以 及 由 B - Al, 0; 转 化 为 B”- AL 0; 可 以 使 钠 原 子 处 于 更 高 水 


平 ， 从 而 进一步 增加 了 电导 率 。 图 5. 11 显示 了 材料 电导 率 与 B - AL, O, Fil p" - ALO, 
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TC 
700600 500 400 300 200 100 


多 晶体 B-AbO; 
单 晶 体 B AbOs 
多 晶体 B” AbO; 


p(T) 





1000 
— KK) 


Fd 5.10 单 晶 体 和 多 晶体 B -ALO 及 B ALO, 的 离子 键 (+ em/K) (Kummer, 1972) 
多 晶体 数据 使 用 Na 电极 及 直流 值 ， 单 晶体 数据 使 用 Pt 电极 及 108 Hz. (Elsevier 准许 引用 ) 
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图 5.11 B-AL0; 电阻 率 随 BA/B” 比 例 的 变化 关系 (Heavens，1988) (Springer 准许 引用 ) 











比值 之 间 为 近似 的 线性 关系 (Sudworth 和 Tilley, 1985), liv, A g" — AL 0; 似 
乎 是 最 理想 的 物 相 。 然 而 ， 这 样 的 材料 机 械 强 度 差 、 水 分 敏感 性 高 ， 因 而 不 能 作 
为 电解 质 材料 单独 使 用 。 在 实际 应 用 中 ， 为 了 达到 良好 的 导电 能 力 和 力学 性 能 ， 
优先 选用 B - Al,03 和 B" -ALOG 混合 使 用 ， 或 者 将 Zr0, BRS B" - Al,0; 混 合 
使 用 。 

正如 机 械 强 度 受 材料 微观 结构 影响 一 样 ， 多 晶体 B" - AL, 03 的 电导 率 也 明显 
受 材料 微观 结构 的 影响 ， 也 就 是 说 ， 材 料 平均 晶 粒 尺寸 较 小 ， 则 断裂 强度 越 高 ， 
而 电导 率 越 低 (Virkar 和 Gordon, 1977; Virkar 等 人 ，1974; Whalen 4 A, 
1974)。 研 究 人 员 研 究 了 多 晶体 B" — Al,0; 的 电阻 率 和 断裂 强度 与 烧结 时 间 之 间 
的 函数 关系 (Whalen SEA, 1974), FE 1585?C 温度 下 烧结 时 ， 最 佳 的 烧结 时 间 
是 15 ~20min， 可 以 形成 最 佳 的 微观 结构 、 机 械 强度 和 电导 率 。 杂 质 也 影响 p" - 
ALO 的 电导 率 。 钙 和 硅 是 陶瓷 电解 质 的 典型 污染 物 。B" - AL, 0 电解质 中 的 钙 会 
形成 唱 间 俩 铝 酸 盐 物 相 ， 它 可 能 阻止 离子 传输 ， 导 致电 阻 呈 指数 级 增 大 
( Buechele 和 De Jonghe, 1979) 。 电 解 质 中 存在 钙 杂 质 也 会 导致 电解 质 不 能 完全 
被 液态 钠 阳 极 润 湿 ， 本 章 稍 后 将 对 此 进行 探讨 。 少 量 硅 的 存在 会 导致 类 似 的 情况 
出 现 ， 引 起 电阻 增 大 ， 其 原因 是 在 三 角 品 界 处 形成 了 硅 铝 酸 钠 物 相 (Hsieh 和 De 
Jonghe, 1978), 

正如 前 所 述 ，Zr0; 明 显 提高 了 B" - AL 0; 的 机 械 强 度 。 然 而 ， 由 于 在 电池 工 
作 温度 低 于 450% 条 件 下 ，Zr0; 不 能 传导 钠 离 子 ，Zr0 加 入 B" - AL, O, 可 能 引起 
电气 性 能 恶化 。 已 经 发 现 ，Zr0, 含量 低 于 10wt% (AY 6vol% ) 不 会 引起 电阻 
率 明 显 增 大 (Heavens, 1988), “4 Zr0, 含 量 高 于 15vol% 时 ,材料 电阻 率 在 
300°C 时 仍然 低 于 10Q * cm。 良好 的 电导 率 和 优良 的 机 械 强 度 使 得 B”- Al, O, ii 
于 用 作 陶 次 电解 质 。 


5.2.3 负电 极 或 钠 阳 极 


NBB (如 Na -S 和 钠 -金属 钢化 物 电池 ) 通常 采用 金属 钠 (熔点 为 98%C ) 
P E 
电池 工作 温度 下 活性 高 等 优点 。 然 而 ， 钠 阳极 的 主要 问题 是 钠 阳 极 和 BASE 
— 由 于 放电 期 间 钠 被 消耗 ， 体 积 变 小 ， 钠 与 BASE 的 全 部 活性 区 域 保持 
物理 接触 是 关键 。 通常 ， 三 种 方法 可 实现 阳极 和 BASE 之 间 的 良好 接触 〈 见 图 
5.12) : 依靠 重力 从 顶部 储蓄 区 填充 钠 ( 见 图 5. 12a) ， 通 过 融 芯 钠 输送 到 BASE 
e ei 或 者 采用 气压 从 储蓄 区 输送 钠 ( 见 图 5.12c) (Lu 等 人 ， 
三 种 方法 中 ， 融 芯 钠 输送 广泛 用 于 管 式 设 计 ， 这 种 方法 简化 了 封装 过 
程 ， s 并 缩小 了 电池 体积 。 
在 整个 电池 寿命 期 间 ， 熔 融 钠 和 BASE 之 间 应 具有 良好 的 物理 接触 ， 除 此 之 
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图 5.12 管 式 电池 的 3 种 阳极 设计 图 (Lu A, 2010a) (Elsevier 准许 引用 ) 








外 ， 阳 极 界面 应 具有 很 小 的 电阻 ， 并 保持 稳定 。 然 而 ， 极 化 期 间 ， 在 钠 /BASE 
界面 处 出 现 一 些 异 常 现 象 ( Breiter 等 人 ，1980; Demott, 1980; Sudworth = A, 
1973) 。 这 些 异 常 现 象 可 能 是 由 于 BASE 没有 被 钠 完 全 浸润 造成 的 。 钠 /BASE Ft 
面 的 杂质 或 水 分 可 能 影响 钠 对 BASE 的 润 湿 能 力 。 钙 是 杂质 之 一 。 据 推测 ， 钙 可 
能 被 氧化 ， 在 界面 表面 形成 薄膜 ， 从 而 阻碍 钠 的 浴 解 以 及 钠 离 子 的 传输 ( Demott 
等 人 ，1981) 。 通 过 对 BASE 和 钠 阳 极 进行 处 理解 决 此 问题 。 在 BASE 表面 镀铬 
可 显著 提高 BASE 的 初始 润 湿 性 (Demot 等 人 ，1981; Wright，1981) 。 另 一 个 
处 理 方法 是 向 液态 钠 中 添加 铁 或 铝 ， 它 们 作为 氧 吸附 剂 ， 可 以 减少 界面 上 钙 的 氧 
化 量 (Demott 等 人 ，1981; Wright 和 Hames，1982 ) 。 已 证 实 ， 联 合 采 用 这 两 种 
方法 可 以 完全 消除 界面 效应 。 界 面 上 氧化 钙 的 负面 影响 也 可 以 通过 改变 电解 质 成 
Ay See, WOE Lit 和 Na+ 的 含量 (Bugden 等 人 ，1981 ) 。 

除了 界面 上 存在 钙 杂 质 ，BASE 与 水 反应 生产 的 钠 氧 化 物 也 可 能 导致 BASE 
不 能 被 熔融 钠 完全 浸润 (Breiter 等 人 ，1980; Viswanathan 和 Virkar, 1982) 。 
此 ， 在 真空 中 (10-5atm) 以 300% 的 高 温 对 BASE 进行 热处理 ， 可 以 明显 减 小 
接触 角 ， 提 高 钠 对 BASE 的 润 湿 能 力 (Reed 等 人 ，2013 ) 。 


5.2.4 正 电 极 或 阴极 


NBB 的 阴极 可 以 是 熔融 硫 (Na -S 电池)， 也 可 以 是 固体 过 渡 金 属 讽 化 物 
(48 - SBR tera d). Na-S 电池 已 被 广泛 认为 是 最 有 吸引 力 的 储 能 设备 之 
—, 尤其 是 对 于 大 型 固定 型 储 能 应 用 领域 。 这 种 电池 具有 高 理论 比 能 量 
(760Wh/kg) 、 高 能 效 、 低 自 放 电 率 、 低 成 本 和 优良 的 循环 寿命 等 优点 。Na - sS 
电池 的 主要 部 件 (如 铝 、 硫 和 钠 ) 是 相对 无 毒 、 价 格 不 高 、 易 于 获得 的 。 另 外 ， 
99wt% 的 电池 材料 可 以 回收 利用 (Oshima 等 人 ，2004) Na -S 电池 的 其 他 优点 包 















































括 循环 能 力 强 以 及 维护 需求 少 的 性 能 2005; Oshima 等 人 ，2004)。 所 有 这 
些 优点 一 定 会 使 这 项 电池 技术 能 够 满足 经 济 、 效 益 和 储 能 装置 或 系统 可 靠 性 的 
要 求 。 

在 Na-S 电池 中 ， 充 电 期 间 ， 硫 与 钠 离子 反应 生成 多 硫化 钠 ， 反 应 方程 式 
为 (5.1) ~ 式 ($.3) 。 阴 极 多 硫化 物 的 成 分 随 着 电池 和 荷 电 状 态 (SOC) 的 变化 而 
发 生变 化 。 图 5. 13 和 图 5. 14 分 别 显 示 了 多 硫化 钠 成 分 与 Na - S 电池 的 电压 和 
SOC 的 相 图 。 在 初始 放电 期 间 (或 高 SOC 状态 下 ) ， 硫 与 钠 反应 形成 熔融 体 ， 其 
成 分 接近 Na,S, > (Sudworth 和 Tilley, 1985) 。 这 两 个 互 不 混 溶 的 液体 Na; S; ,和 
单质 硫 共 VE, up 075V 的 恒定 开路 电压 (OCV) ( 见 图 5.14)。 一 旦 元 素 
硫 被 消耗 ， 进 一 步 放 电 会 引起 单个 物 相 (A Na SER Na,S3) 的 形成 ， 同 时 随 着 
Na,S, | 5) 的 形成 ， 电 池 开 路 电压 线性 下 降 。 放 电 期 间 禁 止 生成 高 熔点 的 
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图 5.13 Na,S 相 图 (Oshima SEA, 2004) (Wiley - Blackwell 准许 引用 ) 
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图 5.14 Na-S 电 池 电 压 vs HEIA (Oshima 等 人 ，2004) (Wiley - Blackwell 准许 引用 ) 


国体 物质 ， 如 Na, S。 基 于 双 电 子 反 应 的 Na -S 电池 的 理论 比 能 量 ( 即 形成 
Na,S) Jy 1250Wh/kg; 然而 ,通常 引用 的 Na - S 电池 理论 比 能 量 数值 为 
760Wh/kg， 这 是 基于 最 终 产 物 为 Na, S; 计算 得 出 的 。 

Na -S 电池 也 存在 几 个 问题 。 第 一 个 问题 是 工作 温度 高 (300 ~350% ) 。 必 
须 在 高 温 条 件 下 ， 这 种 电池 才能 表现 出 理想 的 电化 学 活性 。 例 如 ， 厚 的 BASE 要 
求 温度 高 于 300% 才能 保证 钠 离 子 具 有 和 良好 的 导电 性 ， 只 有 在 高 于 280%C 的 熔融 
状态 下 ， 阴 极 才能 保持 最 佳 成 分 ( 即 ， 成 分 为 多 硫化 钠 )。 然 而 ， 由 于 一 部 分 电 
池 能 量 必须 用 于 维持 较 高 的 工作 温度 ， 因 而 电池 的 整体 系统 能 源 效率 大 为 降低 
(Oshima 等 人 ，2004) 。 如 果 电 池 发 生 失 效 ， 硫 化 物 熔 体 和 液体 钠 之 间 的 反应 极 
为 剧烈 ， 温 度 已 经 接近 硫 的 沸点 。 这 可 能 会 引起 火灾 甚至 爆炸 (Lu 等 人 ， 
2010) 。 为 此 , Na - S 电池 主要 为 固定 应 用 而 不 是 交通 运输 应 用 。 

第 二 个 问题 是 硫 / 多 硫化 物 熔 融 体 在 高 温 工 况 下 具有 高 腐蚀 性 ， 从 而 导致 形 
成 高 电阻 的 界面 层 (参见 图 S.2), 。 这 限制 了 集 流 体 和 容器 材料 的 选择 。 因 而 可 
供 选择 的 金属 或 合金 材料 仅 限 于 钼 、 铬 和 某 些 超 合金 。 然 而 ， 这 些 材料 要 么 价格 
昂贵 ， 要么 难以 制造 (Sudworth 和 Tilley, 1985; Tischer ，1983 ) 。 一 个 解决 方案 
是 对 廉价 的 衬 底 金 属 涂 上 薄 层 耐 腐蚀 金属 ， 作 为 集 流体 (Sudworth 和 Tilley, 
1985) 。 该 涂 层 可 以 是 上 述 金属 及 合金 、 挫 杂 了 Ti0, 或 CaTi0; 的 碳 及 其 他 非 金 属 材 
料 。 虽 然 非 金属 材料 的 电阻 率 较 高 ， 但 薄 涂 层 的 电阻 只 占 整 个 电池 电阻 的 一 小 部 分 。 

Na - S 电池 的 另 一 个 问题 是 电池 失效 模式 。 当 电池 失效 时 ， 内 阻 明 显 增加 ， 
导致 整个 电池 断路 。 
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作为 熔 硫 的 替代 物 ， 金属 商 化 物 也 可 用 作 NBB 的 阴极 材料 。 作 为 BASE 和 
大 多 数 金属 讽 化 物 是 固体 ， 通 常 需要 第 二 种 NaAlCl 人 熔 盐 电解 质 ， 它 主要 作为 钠 
离子 和 阴极 反应 区 之 间 的 传输 通道 ( Coetzer，1986)。NaAlCls 是 NaCl 和 AICI, 的 
混合 物 。 这 种 混合 物 含 有 50mol% 的 NaCl 和 50mol% 的 AIC, ， 熔 点 为 137% ， 如 
图 5. 15 所 示 。 虽 然 50mol% 的 氧化 钠 混 合 物 的 熔点 不 是 最 低 的 〈 见 图 5. 15) ， 但 
含有 50mol% 或 更 高 百分比 的 NaCl 对 于 混合 物 熔融 体 保持 中 性 是 必要 的 。 富 含 
AICL, 的 熔融 体 保 持 中 性 而 不 是 酸性 是 BASE 长 期 保持 稳定 的 关键 ， 这 将 在 后 面 
Wie, H 200C 和 300*C 的 条 件 下 ，NaAlCl 中 的 Na* 的 电导 率 分 别 为 0.4S/em 
和 0. 7S/cm (Howie 和 Macmillan ，1971) ， 这 比 纯 B” - ALO, 的 电导 率 高 几 售 。 
因此 ， 它 确保 了 离子 在 BASE 和 金属 商 化 物 阴 极 之 间 快 速 传输 ， 并 保证 了 电池 在 
低 极 化 状态 下 工作 。 
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温度 /*C 


400 CSalt -liquid-- NaCKs) 


CSalt —liquid+ AICI;(s) 
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mole AICI/(NaCH-AICIS) 





图 5.15 NaCl 和 AlCl 相 图 (XÆ H FACT Salt Phase Diagram, 2013a) 


到 目前 为 止 ， 各 种 金属 元 化 物 ， 如 氯 化 镍 (Bones A, 1989; Coetzer 等 
A, 1985; Galloway, 1987) WIS (E ME Ek (Bones 等 人 ，1987; Moseley ŒA, 
1989) 对 此 进行 了 广泛 研究 。 正 如 式 (5.4) ~ 式 (5.6) 所 示 ， 和 氧化 镍 阴极 的 半 电 
池 反 应 和 总 电池 反应 是 相当 简单 的 。 在 电池 放电 过 程 中 ， 阳 极 中 的 金属 钠 被 氧化 
成 钠 离子 ， 然 后 输送 到 阴极 BASE 上 。 阴 极 中 的 钠 离子 进一步 通过 熔融 NaAlCls 并 
与 NiCl, 反 应 形成 NaCl 和 金属 镍 。 充 电 过 程 发 生 的 电化 学 反应 是 完全 可 道 的 。 在 
300% 时 ， 采 用 氧化 镍 作为 阴极 的 电池 开路 电压 为 2. 58V (IE 5.16), 该 值 高 于 
Na -S 电化 学 体系 产生 的 电压 。 在 3. 05V 的 更 高 电压 下 进行 过 充电 期 间 ，Ni 集 流 
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体 与 NaAlCl 熔 融 电极 发 生 反应 ， 

消耗 在 阴极 熔融 体 。 过 放电 反应 

如 图 5.16 所 示 ， 该 反应 与 电池 30s NAC 

在 1.58V 较 低 电压 发 生 的 反应 类 Moo | ME nasil ~ NiaNac 
党 
P 


Wh (Lu A, 2010a) 。 


化 学 添加 剂 对 于 提 
钊 阴极 的 性 能 具有 重要 作用 。 





某 些 添加 剂 对 于 抑制 与 负极 相 - 
关 的 几 个 问题 尤为 有 效 。 在 充 图 5.16 XH NIC, 阴极 的 钠 电池 在 300Y 时 的 





2Na-2AICIs*NiCl; 





电池 反应 
Ba 3NatNaAICly 
H a 化 1.58 = Ni+2NaCl 
过 放电 

















电 过 程 中 氧化 镍 绝缘 层 逐 渐 电池 反应 (Lu A, 2010a) (Elsevier 准许 引用 ) 
在 镍 表面 形成 ， 达 到 一 定 厚度 时 ， 由 于 电阻 很 高 ， 电 极 无 法 进一步 充电 
(Prakash 等 人 ，2000; Redey 等 人 ，1994a，b) 。 结 果 ， 镍 的 利用 率 有 限 ， 电 池 











容量 也 受 限 。 另 一 个 问 








较 低 和 电解 液 过 早 失 效 








题 是 高 温 下 氧化 镍 在 NaAlCl 熔融 体 中 的 浴 解 度 的 问题 。 
镍 离子 在 熔融 体 中 的 浓度 较 高 ， 能 够 与 BASE 中 的 钠 离 子 进 行 交 换 ， 导 致电 导 率 











(Redey 等 人 ，1992 ) 。 第 三 个 问题 是 由 于 唱 粒 长 大 以 及 


Hid (Bones 等 人 ，1989) 和 NaCl 变 得 粗大 (Lu 等 人 ，2010a，b) 。 在 充电 


过 程 中 ， 较 小 的 颗粒 被 消耗 掉 ， 在 随后 的 放电 过 程 中 ， 它 们 又 重新 附着 在 较 大 颗 
粒 的 表面 。 结 果 ， 循 环 期 间 ， 较 小 颗粒 消失 ， 而 较 大 颗粒 变 得 更 大 。 镍 和 和 氧化 钠 物 








相 的 过 多 生长 减少 了 可 供 


和 容量 损失 。 

已 经 证 明 ， 采 用 加 
入 某 些 化 学 添加 剂 的 方 
式 对 熔融 电解 质 和 阴极 
成 分 进行 调整 ， 可 以 有 
效 抑制 这 些 问 题 。 向 熔 
融 电 解 质 加 入 少量 
NaBr、Nal 或 硫化 物 ， 
可 以 提高 钊 的 利用 率 ， 
降低 电阻 ( Prakash 等 
人 ，2000 )。 同 时 还 发 
现 ， 向 熔融 电解 质 加 入 
NaBr, Nal 和 硫 之 后 ， 
氧化 镍 在 熔融 电解 质 中 























反应 的 活性 物质 ， 并 随 着 时 间 的 推移 ， 最 终 导 致电 阻 变 大 








n NaAlCl 1 
o Na[AICHM]+ 硫 H 
4 Na[AlCI]+ 硫 +Br +r 


溶解 Ni 的 值 (x10 9) 














| 
200 250 300 350 


温度 /°C 
图 5.17 S, NaBr 和 Nal 对 Ni 在 NaAlCls 熔融 体 中 溶解 度 的 影 
响 (Prakash 等 人 ，2000) (The Electrochemical Society 准许 引用 ) 








的 溶解 度 明 显 降 低 (ILE 5.17), 研究 人 员 也 发 现 ， 向 熔融 电解 质 添加 1wt% ~ 
5wt% 的 硫 之 后 ， 电 池 循 环 期 间 ， 明 显 抑制 了 粗大 名 颗粒 的 形成 。 采 用 硫 挨 杂 的 
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氧化 镍 阴极 的 电池 ， 循 环 寿命 较 长 ( > 2000 个 循环 ) Hubs Ae et A T oR 
量 的 75% ， 电 阻 也 没有 增 大 (Bones SEA, 1989), 。 其 他 方法 包括 向 氯 化 钊 电极 
中 添加 少量 的 铝 、 铁 和 硫化 铁 等 也 能 提高 电池 性 能 (Galloway 和 Haslam, 1999; 
sudworth ，2001 ) 。 











因为 氢化 亚 铁 成 本 相对 à 
较 低 ， 因 而 它 成 为 一 种 受 欢 
迎 的 ZEBRA 电池 阴极 材料 MI au! 


( Adendorff 和 Thackeray, — ÀÀ 








> 
1988; Bones 等 A, 1987; = ce Lieu 
Coetzer ŒA, 1993; Moseley 5 3Na^AICI 
Ai =3NaCHAl 
Ax A, 1989; Orchard 和 Wea- 150.4 
过 放电 





ving, 1993), 与 钠 / 氧 化 镍 电 | 
极 相 比 ， 钠 /氧化 亚 铁 阴 极 显 图 5.18 HEH Fech 阴极 的 钠 电池 在 250% 下 的 电池 反应 
示 出 更 优 的 工作 电压 范围 (Lu 4& A, 2010a) (Elsevier 准许 引用 ) 
(ILE 5.18), 。 如 果 阴 极 没 有 
足够 的 氧化 亚 铁 ， 则 钠 离子 与 熔融 电解 质 中 的 氧化 铝 发 生 反应 生成 金属 名 和 和 氧化 
钠 ， 导 致电 池 电 压 立 即 下 降 到 1.6V。 这 个 反应 是 可 逆 的 ， 反 应 仅仅 消耗 了 电解 
质 ， 这 类 似 于 钠 / 和 氧化 镍 电极 的 过 放电 反应 。 然 而 ， 如 果 经 常 过 充电 ， 如 图 $. 18 所 
示 ， 则 阴极 的 残余 的 铁 会 在 较 高 电压 下 〈 例 如 2.75V) 与 氯 化 钠 成 分 发 生 反应 。 

过 充电 反应 是 非常 不 可 接受 的 ， 它 会 引起 以 下 危害 : 形成 三 氯 化 铁 可 洲 物 ， 
这 种 物质 可 以 在 NaAICL KE SI PIRE, FFE BES BASE 中 ; IHRE UG RUDI 
中 的 氯 化 钠 ， 导 致 熔融 物 含 有 更 多 酸性 握 化 铝 。 这 最 终 导致 电解 质 快 速 降解 。 通 
过 一 项 针对 钠 -氧化 亚 铁 电池 中 的 BASE 稳定 性 的 研究 发 现 ， 临 近 阴 极 的 电解 液 
表面 层 被 过 充电 期 间 深入 的 铁 离 子 破坏 (Moseley 等 人 ，1989) 。 表 面 层 的 损害 
可 能 是 由 氧化 铁 或 酸性 熔融 体 造成 的 ， 而 离子 渗透 情况 只 会 在 外 加 电场 的 情况 下 
出 现 。 简 而 言 之 ， 钠 - 氧化 亚 铁 电 池 对 过 充电 敏感。 为 了 克服 这 个 问题 ， 少 量 金 
Bi 〈 含 有 额外 氯 化 钠 ) 加 入 到 阴极 材料 中 。 如 图 5. 18 所 示 ， 过 充电 反应 可 以 
通过 镍 氧化 成 不 溶 的 所 化 镍 所 替代 ， 既 不 会 引起 氧化 钠 的 损失 ， 又 不 会 将 铁 氧化 
RAER, 

另外 一 个 问题 是 电池 性 能 在 高 温 下 的 衰退 。 研 究 人 员 发 现 ， 在 较 高 温度 下 ， 
铁 离子 在 常规 充电 /放电 循环 期 间 渗 透 进 入 BASE (例如 370% ) ， 引 起 电池 电阻 
明显 增 大 (Moseley 等 人 ，1989) 。 这 很 可 能 是 由 于 高 温 下 熔融 体 中 生成 了 某 些 
溶解 度 高 的 含 铁 物 相 。 氟 化 钠 的 加 入 能 够 有 效 抑制 铁 离子 进入 电解 液 (Coetzer, 
1986; Moseley 等 人 ，1989) 。 然 而 ， 为 了 避免 过 热情 况 的 出 现 ， 仍 然 建议 电池 在 
300% 以 下 运行 。 
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除了 镍 和 和 氧化 亚 铁 ， 氧 化 锌 是 另 一 种 流行 的 添加 剂 , 





主要 原因 是 其 成 本 低 。 





金属 锌 的 价格 约 为 金属 镍 价格 的 10% ， 和 采用 笑 蔡 代 阴 极 中 的 镍 可 使 电池 材料 成 





本 降低 46% ， 使 电池 总 
道 了 一 种 高 温 钠 - 氧化 锌 电池 ， 
NaAlCl 作为 电池 的 阴极 和 阴极 (2007) 。 


成 本 降低 20% (Lu “FA, 2013a) 。 
该 电池 采用 NaCl 和 ZnCl, B5 4 
这 种 电池 的 主要 缺点 是 工作 温度 必须 高 


Parthasarathy 等 人 报 
容 融 混合 物 代替 


于 350% ， 并 且 充 放电 循环 期 间 必 须 保持 33mol% 的 ZnCl, ， 以 保持 NaCl - ZnCl, B] 


极 处 于 熔融 状态 〈( 见 图 5. 19) 。 此 外 ， 这 种 电池 必须 在 阳极 金 





届 钠 处 于 部 分 充电 状 





态 时 组 装 ， 并 使 用 具有 最 低 燃 点 的 共 唱 NaCl - ZnCl 熔 融 体 作为 阴极 电解 液 。 
NaCl-ZnCly 
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图 5.19 NaCl $i ZnCl, 的 相 图 (来 自 
研究 人 员 发 明了 一 种 使 用 改 性 钠 - 


该 体系 不 使 用 NaCl 和 ZnCl, 的 混合 物 ， 而 是 使 用 NaAlCl 作为 阴极 电解 液 。 这 
属 锌 作为 原始 活 
280°C 的 温度 下 工作 ， 比 高 温 电池 中 氧化 锌 


新 型 钠 - 氧化 钠 电池 使 用 氧化 钠 和 金 
态 下 进行 组 装 。 这 种 电池 可 以 在 低 至 





FACT Salt Phase Diagram, 2013b) 


活性 正极 材料 ， 


氧化 匀 的 化 学 体系 (Lu 等 人 ，2013a)， 


这 种 


能 够 在 放电 状 


的 利用 率 更 大 。 图 5. 20 所 示 为 这 种 新 型 钠 - 氯 化 锌 电池 的 充电 反应 和 放电 反应 。 


4NaCl + Zn@Na, ZnCl, 


Na, ZnCl, + Zne»Salt liquid ( ZnCl, 


-2Na E-1.92V 


:62mol% ) +Na E -2.07V 


(5.7) 
(5. 8) 


Salt liquid( lower ZnCl, ) + Zn Salt liquid( higher ZnCl, ) + Na E 22.07 ~2. 12V 


Salt liquid( ZnCl, :78mol% ) + Zn<ZnCl, + Na 
对 照 图 5. 20 可 以 看 出 ， 这 种 电池 涉及 多 个 电化 学 反应 


E-2.13V 


(5.9) 
(5.10) 





， 不 像 钠 - 毛 化 钊 电 













L Na-NiCb 岂 池 在 280"C 下 的 
充 放 中 曲线 





Na-ZnCb 电 池 在 280*C 和 240sC 下 
的 充 放 电 曲 线 


电池 电压 /V 











0 25 50 75 100 | TT 150 
NaCl 利 用 率 (9g) 
图 5.20 280'C F, Na -ZnCl, 电池 和 Na - NiCL, 电池 初始 充 放电 曲线 
(Lu 等 人 ，2013a) (Royal Society of Chemistry, ， 准 许 引 用 ) 
池 和 那样 只 有 一 步 反 应 和 电池 反应 。 

钠 -金属 睁 化 物 电 池 与 Na - S 电池 相 比 具有 很 多 优势 。 首 先 ， 金 属 睁 化 物 
阴极 和 NaAlClL 迷 融 体 比 多 硫化 钠 的 腐蚀 性 更 小 ， 因 而 这 种 电池 更 容易 选择 集 流 
体 和 电池 外 壳 材 料 。 其 次 ， 钠 -金属 而 化 物 电 池 通 常 在 放电 状态 下 组 装 ， 而 无 需 
处 理 金属 钠 和 无 水 氧化 钊 。 过 滤 金 属 ， 如 钊 、 铁 、 毛 化 钠 作 为 原料 混合 在 一 起 ， 
置 于 阴极 室内 ， 而 熔融 态 的 NaAlCl 真空 浸渍 到 阴极 中 。 在 第 一 次 充电 过 程 中 生 
成 钠 和 氧化 旬 。 钠 - 金属 上 化 物 电池 的 第 三 大 优势 是 它 比 Na - S 电池 更 加 安全 ， 
并 且 不 易 因 低 内 阻 而 引起 电池 失效 。 如 果 BASE 被 破坏 ， 则 液态 NaAlCL 和 钠 发 
生 反应 ， 生 成 氧化 钠 和 金属 铝 。 这 种 反应 不 像 Na - S 电池 那样 剧烈 。 反 应 产物 
铝 将 阳极 和 阴极 之 间 的 电流 通路 短 接 ， 并 最 终 导 致电 池内 阻 变 小 。 单 格 破坏 导致 
电池 电压 下 降 ， 但 整个 电池 仍然 可 以 继续 和 运行。 这 种 电池 的 第 四 个 优势 是 能 够 经 
受过 充 和 /或 过 放电 。 例 如 ， 钠 - 氯 化 镍 电池 ， 阴 极 能 够 以 高 于 常规 的 电压 (An 
3.05V) 进行 过 充电 ， 其 代价 是 集 流体 和 NaAICL RR ( 见 图 5.16)， 这 可 作为 
充电 末期 的 有 效 指示 ， 从 而 避免 BASE 被 破坏 的 风险 。 这 种 过 放电 反应 ， 与 电池 
失效 反应 类 似 ， 在 相当 低 的 电压 下 出 现 ， 并 没有 出 现 电解 液 失效 的 情况 。 


5.2.5 电池 效率 和 循环 寿命 


NBB 采用 致密 的 固体 电解 质 薄膜 ， 几 乎 不 存在 自 放 电 ， 库 仑 效率 为 100% 。 
Na - S 电池 和 电池 模块 的 充 放 电 直 流 能 量 效率 分 别 为 90% 和 85% (Oshima 等 
人 ，2004)。 估计 Na - S 电池 的 寿命 为 15 年 ， 这 种 电池 20% 、65% 、90% 和 
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100% 放电 深度 (DOD) 的 循环 次 数 分 别 超过 40000 次 、6500 次 ，4500 和 2500 
次 。 钠 - 氧化 镍 电池 和 电池 模块 的 直流 能 量 效率 超过 90% (Bohm 和 Beyermann, 
1999), ZEBRA 电池 的 寿命 超过 五 年 ，100% 放电 深度 的 循环 寿命 超过 1000 次 
(Bohm 和 Beyermann, 1999; Dustmann, 1998; Sudworth, 1994), 。 采 用 这 种 电池 
的 电动 汽车 的 行驶 里 程 可 以 达到 70000mile? (Dustmann, 1998), KI 5.21 展示 
了 一 个 450V、13.5kWh 的 ZEBRA 电池 的 容量 和 电池 内 阻 。 从 中 可 以 看 出 ， 经 过 
1400 次 循环 之 后 ， 电 池 剩 余 容量 仍然 多 于 标 称 容量 的 80% (Sudworh, 1994), 
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图 5.21 450V, 13.5kWh AY ZEBRA 电池 的 容量 、 电 阻 与 循环 次 数 关系 图 
(Sudworth，1994) (Elsevier 准许 引用 ) 






































5.3 挑战 和 未 来 趋势 


如 上 所 述 ，Na -S sk ZEBRA 电池 等 NBB 具有 优异 的 性 能 ， 如 理论 能 量 密度 
高 、 充 放电 能 效 高 、 循 环 寿命 长 ， 这 项 技术 在 固定 应 用 和 运输 应 用 领域 大 有 前 
景 。 不 过 ， 要 想 达 到 大 范围 的 市 场 渗透 ，NBB 还 需要 在 性 能 、 安 全 性 和 降低 成 
本 方面 取得 进展 。 关 于 安全 问题 ，2011 4E 9 月 21 H, NGK Insulator 公司 为 电力 
存储 应 用 制造 的 Na -S 电池 起 火 。 这 次 事故 缘 于 一 个 电池 的 顶部 发 生 了 炙热 的 
熔融 体 泄 漏 (NGK，2012) 。 成 本 方面 ， 目 前 一 个 Na -s 电池 的 资本 投入 达到 
500 ~ 600 美元 /(kWh) ( 见 图 5. 22) 。 所 有 这 些 问 题 都 限制 了 NBB 的 市 场 渗 透 和 
大 规模 生产 。 

一 个 趋势 是 降低 工作 温度 ， 这 样 就 能 够 提高 材料 耐久 性 ， 使 用 更 具 成 本 效益 
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图 5.22 预算 电池 成 本 与 Na -S 电池 年 产量 关系 [Takakoshi (2001) 准许 引用 ] 
的 电池 和 封装 材料 ， 更 容易 进行 热管 理 ， 并 且 安 全 性 更 好 。 结 果 发 现 ， 与 280%C 
的 工作 温度 相 比 ， 在 较 低 工作 温度 下 ， 例 如 175°C, Na - NiC 电池 的 稳定 性 明 
显 改善 。 例 如 ， 在 175% 工作 时 ， 在 充电 未 期 ， 电 池 极 化 变化 可 以 忽略 不 计 ， 而 
TE 280C 工作 时 ， 充 电 末 期 的 电池 极 化 将 增 大 55% (Lu 等 人 ，2012)。 降 低 工作 
温度 需要 高 性 能 的 电解 质 和 电极 材料 ， 也 需要 创新 组 件 、 电 池 设 计 和 工程 设计 。 
ai B" - Al 03 的 离子 电导 率 与 温度 之 间 的 关系 见 如 图 5.23 所 示 。 从 中 可 以 看 出 ， 
即使 在 较 低 的 温度 下 ， 纯 B" - Al,0; 仍 然 具有 较 好 导电 性 (例如 ，100C 和 环境 
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图 5.23 纯 B”-Al0; 的 离子 电导 率 与 温度 之 间 的 关系 
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温度 下 分 别 为 16mS/cem 和 2mS/cm)。 除 了 B" - Ab 0; ， 钠 离子 导体 如 NASICON 
(Goodenough 等 人 ，1976; Hong, 1976) 和 Na,PS, 微 唱 玻 璃 (Hayashi A, 
2012) 在 低温 下 表现 出 相似 大 小 的 离子 电导 率 ( 见 图 $. 24) 。 这 些 材料 也 可 作为 
固体 电解 质 膜 ， 用 于 低温 钠 电池 。 除 了 陶瓷 、 玻 璃 等 无 机 材料 ， 聚 栈 和 聚 氧化 乙 
Ki (Park 等 人 ，2007) IE fis Zi (Kim 等 人 ，2008; Park 等 人 ，2006) 可 
能 是 固体 电解 质 薄膜 的 其 他 选择 ， 尽 管 这 些 聚 合 物 电解 质 的 离子 电导 率 较 低 ， 也 
可 能 会 带 来 安全 问题 。 
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图 5.24 无 机 固体 电解 质 的 典型 电导 率 (Hayashi A, 2012) 
(Nature Publishing Group 准许 引用 ) 

















降低 电池 温度 ， 为 使 用 新 材料 提供 了 可 能 ， 比 如 电解 质 或 电极 采用 有 机 溶剂 
和 离子 液体 。 传 统 的 Na -S 电池 必须 在 高 温 下 工作 ， 以 使 阴极 成 分 (如 多 硫化 
钠 ) 处 于 燃 融 状态 〈 见 图 $. 13 ) 。 最 近 ， 研 究 人 员 开 展 了 一 些 在 较 低 温度 或 常温 
环境 下 的 工作 ,使 用 有 机 溶剂 【如 碳酸 乙烯 酯 /碳酸 二 甲 酯 (Wang SPA, 2007) 
MEZE PERA (Ryu 等 人 ，2011)] 作为 电解 液 或 阴极 材料 的 Na - S E 
池 。 这 类 采用 有 机 溶剂 作为 电解 液 的 Na -s 电池 自 放 电 较 高 ， 阴 极 成 分 在 液体 
电解 质 中 发 生 溶 解 ， 导 致电 池 容 量 快速 衰减 。 通 过 采用 致密 的 固体 隔膜 ， 如 NA- 
SICON 或 B”- Al,03， 这 类 问题 可 以 完全 解决 (Gordon 和 Watkins, 2010; Lu 等 
人 ，2013b)。 例 如 ， 与 在 室温 下 工作 的 Na -S 电池 相 比 ， 通 过 采用 致密 的 p" - 
Al,0; 电 解 质 ， 中 等 温度 (1500) 工作 的 Na - S 电池 的 容量 和 循环 稳定 性 明显 
提高 ， 如 图 5. 25 所 示 。 
































图 5.25 第 1 次 








温度 : 150°C 
电流 密度 : 2.33mA/cm? 
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电池 在 150°C 充 / 放 电容 量 稳定 性 (Lu 等 人 ，2013b) (Royal Society of Chemistry 准许 引用 ) 
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第 40 次 循环 期 间 的 电池 电压 








b) Na-S 电 池 在 150%C 充 /放电 容量 稳定 性 ( 彩 图 见 封 三 ) 
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6.1 引言 


1991 年 ， 索尼 公司 生产 的 第 一 个 商品 化 锂 离子 电池 (Lithium - In Battery, 
LIB) 是 电化 学 能 量 存储 装置 领域 的 一 个 突破 (Nagaura 和 Tozawa，1990)， 使 得 
手机 、 笔 记 本 电脑 和 照相 机 等 便携 式 电子 设备 得 以 向 体积 更 小 、 功 能 更 强大 的 方 
向 发 展 (Serosati, 2011) 。 然 而 ， 锂 离子 电池 这 个 概念 是 在 20 世纪 70 年 代 末 期 
才 被 提出 来 。Armand (1979), Rao 等 人 (1977), LAS Murphy 和 他 的 同事 们 
(Murphy 和 Carides, 1979; Murphy 和 Christian, 1979; Murphy 等 人 ，1978) 指 
出 ， 取 代金 属 锂 并 联合 采用 两 类 主体 材料 作为 阳极 和 阴极 材料 ， 可 以 克服 金属 锂 
作为 阳极 的 缺点 ， 这 主要 是 因为 金属 锂 具 有 严重 的 安全 问题 ， 并 且 锂 的 涂 覆 效率 
低 (Besenhard, 1978; Rauh 和 Brummer, 1977; Rauh 等 人 ，1978)。 第 一 个 真 
正 的 “摇椅 式 电 池 ”， 最 初 被 Scrosati 和 Lazzari ( Lazzari 和 Scrosati, 1980; Scro- 
sati, 1992) 报道 ,通过 采用 沉淀 WO, fI Tis, 分别 作为 阳极 和 阴极 ， 大幅 改 善 电 
池 循 环 稳定 性 和 效率 。 然 而 ， 索 尼 公 司 的 重大 突破 ， 取 得 了 巨大 成 功 ， 此 后 ， 才 
被 称 为 LIB， 这 项 技术 无 疑 是 适当 电极 部 件 的 组 合 ， 即 碳 阳 极 和 LiCoO, 阴极 
(Nishni，2001a，b) 。 数 年 之 前 ， 电 极 材料 以 及 可 逆 的 座 锂 能 力 都 曾 被 广泛 报道 
(Armand, 1973, 1979; Armand 和 Touzain, 1977; Touzain, Billaud A, 1979, 
1980; Guerard 和 Herold, 1975; Herold, 1955; Kanno 4 A, 1989; Mizushima 
“FA, 1980, 1981; Mohri SEA, 1989), 232b, HA 1958 年 ， 开 始 研 究 利 用 基 
于 碳酸 丙烯 酯 的 电解 质 (Vincent，2000) 。 然 而 ， 在 这 种 新 型 电池 中 ， 充 电 期 
间 ， 只 有 和 锂 离子 在 这 些 材料 组 合 中 从 阴极 迁移 到 阳极 〈 见 图 6.1 上 图 ) TEX 
期 间 ， 锂 离子 又 从 阳极 返回 到 阴极 (Wang ÆA, 201la, b, c, d, e, f, g) 
( 见 图 6.1 下 图 )， 形 成 一 个 3.6V 的 电池 ， 能 够 提供 200Wh/L 和 80Wh/kg 的 能 
量 密度 (Nishi，2001b) ， 足 以 超越 目前 所 有 最 先进 的 电池 技术 〈 见 图 6. 2; 
Dunn ^; Á, 2011; Nagaura 和 Tozawa, 1990; Scrosati, 1995, 2011; Van den 
Bossche £A, 2006), 

从 那 以 后 ， 锂 离子 电池 的 能 量 密度 增加 了 一 倍 多 。 电 池 设 计 、 减 少 惰性 材料 
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图 6.1 圆柱 形 锂 离子 电池 示意 图 (ER) 及 其 工作 原理 图 (FR) 根据 
NiShi (2001a), Dunn 等 人 (2011) 以 及 美国 能 源 部 基础 能 源 科学 (2007) 的 文献 绘制 














以 及 提高 活性 物质 利用 率 等 方面 取得 了 很 大 进步 ， 到 2012 年 ， 市 场 容量 达到 了 
大 约 87 亿 欧 元 (Armand，2013 ) 。 电 子 市 场 快 速 增长 、 可 预见 的 石化 燃料 短缺 
且 对 环境 不 利 ， 以 及 寻找 交通 运输 行业 的 蔡 代 能 源 等 方面 的 需求 ， 使 得 锂 离子 电 
池 研 究 活动 不 断 增 多 。 因 此 ， 研 究 人 员 针 对 多 种 新 材料 的 可 逆 储 锂 性 能 进行 研 
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图 6.2 不 同 电池 技术 性 能 对 比 图 [根据 Van den Bossche 等 人 (2006) 
和 Wagner 等 人 (2013) 绘制 ] 

究 ， 以 满足 将 来 在 混合 动力 、 纯 电动 以 及 固定 储 能 方面 的 大 规模 应 用 需求 ( Ar- 
mand 和 Tarascon，2008; Dunn 等 人 ，2011; Scrosatia 和 Garche, 2010; Tarascon 
和 Armand, 2001; Tollefson, 2008). 。 即 使 这 样 ， 锂 离子 电池 技术 仍 面临 着 各 种 
各 样 的 挑战 ， 包 括 能 量 密度 和 功率 密度 的 改善 ， 可 持续 性 、 成 本 和 安全 性 等 
方面 。 

本 章 我 们 将 介绍 最 先进 的 电池 的 活性 部 件 (阴极 和 阳极 ) 和 惰性 部 件 (Hi 
解 液 、 隔 板 、 烙 接 剂 和 集 流体 )， 对 于 一 个 完整 的 电池 而 言 ， 必 须 考虑 这 些 部 件 
的 实际 应 用 (Nishi, 2001a) 。 





6.2 锂 离子 电池 的 化 学 原理 : 阳极 


6.2.1 含 碳 材料 


LIB 的 初步 改进 主要 集中 在 阳极 优化 ， 最 初 是 基于 焦炭 (Nishi, 2001a, b), 
采用 更 高 比 容量 的 硬 碳 (也 是 无 序 的 ， 即 使 经 过 高 温 处 理 之 后 仍 是 无 序 的 ; 图 
6.3; Dahn 等 人 ，1993;， Franklin, 1951) 替换 焦炭 ， 一 种 软 碳 (无 序 的 ,但 在 
2300 ~3000% 时 变 得 石墨 化 ， Dahn 等 人 ，1993; Franklin, 1951) 之 后 ， 第 二 代 
LIB 的 能 量 密度 可 以 调 高 到 295WhvL 或 120Wh/kg (Nishi, 2001a, b; Sekai 等 
A, 1993, p. 200) 。 然 而 ， 用 于 手机 的 LIB 工作 电压 高 于 3.0V， 这 使 得 硬 碳 需 
要 更 换 为 石墨 ， 这 样 ， 电 池 放 电 曲 线 平 稳 ， 能 够 在 较 低 电位 下 提供 更 高 容量 
(理论 比 容 量 : 372mAh/g， 对 应 于 LiCe ) 〈 见 图 6.4) ， 这 与 其 在 低 于 L/Li 电 
位 以 下 0. 5V 时 的 储 锂 机 理 有 关 ( 见 图 6.5) (Aurbach 等 人 ，1994; Claye 和 Fis- 
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cher, 1999; Dahn 等 人 ，1995; Fong 等 人 ，1990; Zheng A, 1996a, b), Æ 
用 石墨 作为 阳极 的 锂 离子 电池 的 能 量 密度 可 达 400 Wh/L 和 165Wh/kg (Nishi, 
2001a，b) 。 然 而 ， 自 从 1970 年 以 来 ， 人 们 认识 到 ， 采 用 石墨 作为 新 型 阳极 材 
料 ， 而 电解 质 溶剂 PC 与 其 不 相 容 (Dey 和 Sullivan, 1970) ， 必 须 采 用 线性 烷 基 
碳酸 酯 和 碳酸 乙烯 酯 (EC) 的 混合 物 作 为 溶剂 。 事 实 上 ， 采 用 后 者 之 后 ， 可 以 
在 碳 颗 粒 表面 形成 一 个 稳定 、 印 化 的 固体 电解 质 界 面 (SEI)， 从 而 防止 出 现 溶 
剂 共 般 或 者 发 生 石 墨 剥离 的 情况 ( Aurbach 等 人 ，1994; Nishi, 2001; Xu, 
2004; Yazami, 1999), 














非 石堂 化 碳 
图 6.3 亲 乱 程度 不 同 的 碳 结 构 示意 图 
ik: 上 图 为 石墨 (高度 有 序 ) ; 中 间 图 为 石墨 化 〈 软 ) 碳 (中 等 程度 的 无 序 ) ; 
下 图 为 不 可 石墨 化 〈 硬 ) te (高 度 无 序 ) [该 图 根据 Nishi 的 论文 (2001a) 绘制 ] 
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图 6.4 Gas (ER) 和 硬 碳 (下 图 ) 的 电位 分 布 对 比 图 ， 表 明了 不 同 的 锂 储存 机 制 
[特别 感谢 Matthias Schroeder 博士 提供 硬 碳 电热 图 (下 图 ) ] 









































基底 平 商 表 疝 


Li Bii OBEN 


SEI 通常 在 楼 柱 表面 形成 ， 因 此 并 未 显示 
在 常用 电解 质 的 热力 学 阴极 稳定 状态 下 ， 发 生 锂 离子 在 石墨 (以 及 普通 的 
碳 材料 ) 中 的 甬 入 和 脱 艇 反应 ， 电 解 质 在 石墨 表面 层 发 生还 原 分 解 反应 ( Aur- 
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bach 等 人 ，1994; Flandrois 和 Simon, 1999; Fong 等 人 ，1990; Peled, 1979; 
Sloop 等 人 ，2003; Winter 等 人 ，1998; Xu, 2004; Yazami，1999)， 在 EC 的 存 
在 下 ， 这 会 引起 石墨 /电解 液 界面 形成 一 种 具有 离子 导电 性 的 稳定 物 相 。 这 种 新 
形成 的 中 间 物 相 阻 止 电解 液 进 一 步 分 解 ， 并 防止 溶剂 分 子 发 生 共 山 反应 ， 即 Lit 
溶剂 化 领域 (Bar - Tow 等 人 ，1999 ) ， 从 而 使 得 锂 (de) ZEA SEP A te A ABE 
HAPS Ay wt, IFA LIB 具有 可 充电 能 力 (Aurbach 等 人 ，1994; Besenhard EA, 
1995; Flandrois 和 Simon, 1999; Fong 等 人 ，1990; Winter 等 人 ，1998; Xu, 
2004; Yazami, 1999), 

从 那 时 起 ， 石 墨 成 为 ， 并 且 仍 然 是 商业 化 LIB 最 常用 的 阳极 材料 ， 因 为 石墨 
的 主要 结构 最 优 ， 锂 的 庶 入 和 脱 拒 过 程 高 度 可 逆 ， 并 且 体 积 变化 不 大 (Winter 
等 人 ，1998; Wu 等 人 ，2003) 。 而 且 ， 石 墨 具 有 环境 友好 、 储 量 丰 富 、 生 产 成 
本 低 的 优点 。 

随 着 最 大 理论 容量 已 经 达到 ， 提 高 石墨 作为 先进 阳极 的 研究 活动 主要 集中 在 
减少 初期 容量 不 可 逆 。 而 这 主要 与 SEI 的 形成 有 关 。 为 此 ， 现 已 提出 4 种 主要 的 
改进 表面 方法 。 

提高 石墨 电化 学 性 能 的 方法 之 一 最 早 于 1996 年 报道 (Peled “FA, 1996), 
该 方法 与 石墨 的 温和 氧化 有 关 。 石 墨 棱 柱 表面 选择 性 的 氧化 反应 导致 SEI 快速 形 
成 。 然 而 ， 这 种 氧化 反应 对 温度 高 度 敏 感 (Placke 等 人 ，2012) 。 

另 一 种 方法 是 在 石墨 颗粒 表面 覆盖 无 机 材料 和 颗粒 ， 例 如 ， 钊 基 涂 层 (Yu 
等 人 ，2000a，b) ， 从 而 增强 库仑 效率 并 略微 降低 在 PC 基 电 解 液 中 存储 期 间 的 
自 放 电 ， 或 者 在 石墨 表面 层 沉 积 银 ， 相 对 于 未 经 处 理 的 石墨 ， 界 面 电 荷 转移 的 活 
化 能 得 以 降低 (Doi 等 人 ，2012 ) 。 

第 三 种 方法 是 采用 有 机 化 合 物 对 石墨 表面 进行 改 性 ， 例 如 聚 丙 烯 有 睛 ( Guo 等 
人 ，2002) REK (Doi 等 人 ，2005) 、 明 胶 或 聚 茶 胶 (Gaberscek 等 人 ，2001; 
Gaberscek A, 2000, p. 200), 、 聚 吡咯 (Veeraraghavan 等 人 ，2002) BK ARSE AK 
基 (Pan 等 人 ，2007) 。 

最 后 ， 出 现 了 碳 涂 层 的 应 用 ， 这 些 方法 包括 使 用 聚 氯 乙烯 (Lee FA, 
2001a,b)、 热 蒸发 沉积 甲 茶 ( Wang 等 人 ，2002a，b; Yoshio 等 人 ，2000， 
2003，2004) 、 环 氧 树脂 (Kim 等 人 ，2002a，b) 、 煤 焦油 沥青 (Yoon EA, 
2001), RIK (Zhou 等 人 ，2005) 或 酚醛 树脂 (Lin 等 人 ，2010) 。 

据 报 道 ，4 种 方法 都 明显 改善 了 首次 循环 的 可 逆 性 。 其 中 ， 对 于 后 者 ， 碳 包 
履 石 墨 的 方法 ， 可 以 提高 热 稳定 性 ， 揭 示 了 碳 表 面 层 能 够 有 效 地 防止 石墨 “ 必 ” 
和 电解 质 的 直接 接触 (Park 等 人 ，2009 ) 。 然 而 ， 活 性 材料 石墨 的 改善 ， 在 本 质 
上 也 是 有 限 的 。 最 初 的 不 可 逆 性 难以 进一步 减缓 ， 基 于 石墨 的 电极 在 运行 期 间 一 
定 会 形成 SEI 层 。 另 一 方面 ， 它 限制 了 石墨 的 高 倍率 性 能 ， 因 为 Lit 脱 溶剂 优先 
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般 入 反应 决定 了 反应 速率 (Abe 等 人 ，2004; Yamada 等 人 ，2009) ， 而 锂 离子 在 
HERRI BUR ARSE FY Be (Persson 等 人 ，2010，p. 20) 。 因 此 ， 通 过 减 小 总 
颗粒 尺寸 ， 可 能 的 锂 佣 人 部 位 ， 称 为 棱柱 部 位 (Person 等 人 ，2010) 的 数量 得 
以 明显 增加 (Buqa 等 人 ，2005; Sivakkumar 等 人 ，2010; Tran ŒA, 1996), 5 
一 方面 ， 这 增 大 了 初始 容量 损失 (Bar - Tow 等 人 ，1999; Béguin 等 人 ，2005; 
Fong 等 人 ，1990; Joho 等 人 ，2001; Placke 等 人 ，2012，p. 201; Winter 等 人 ， 
1998b) 。 因 此 ， 现 在 商业 化 锂 离子 电池 主要 基于 具有 较 大 的 粒 径 和 相对 较 低 的 
比 表 面积 的 石墨 颗粒 (Béguin 等 人 ，2005; Fong 等 人 ，1990; Joho 等 人 ，2001; 
Winter 等 人 ，1998b) 。 

尝试 回 过 头 来 采用 硬 碳 ， 特 别 是 采用 再 生 碳 源 之 后 ， 电 池 的 容量 和 其 他 性 能 
参数 出 现 了 有 趣 的 变化 。 这 些 碳 源 包括 生物 质 ， 更 多 来 自 于 商业 化 的 副产品 ， 如 
羊毛 (Peled 等 人 ，1998a，b) 、 莽 糖 (Buiel 等 人 ，1998; Fey 5$ A, 2002; 
Gibaud A, 1996; Xing A, 1996), Mize (Fey 和 Chen, 2001). 4642 5¢ 
(Fey A, 2003) ERSE (Hwang A, 2008), 。 然 而 ， 采 用 这 些 材 料 的 电池 首 
次 循环 容量 损失 大 ， 电 压 滞 后 ， 以 及 循环 稳定 性 相对 较 差 ， 都 阻碍 了 其 商业 应 用 
(Buiel 和 Dahn, 1999; Buiel 等 人 ，1998; Fey A, 2002), 

此 外 ,平滑 电势 曲线 接近 Li/Li * 的 氧化 还 原 电 势 ， 从 能 量 角 度 考虑 是 非常 
好 的 (不 管 在 能 量 密度 方面 还 是 在 能 源 效 率 方面 )， 然 而 这 同样 也 成 为 一 个 主要 
的 缺点 ， 锂 离子 电池 轻微 的 过 充 可 能 导致 枝 晶 电镀 ， 因 而 引起 严重 的 安全 问题 
(Flandrois 和 Simon, 1999; Tarascon 和 Armand, 2001; Yazami，1999) 。 锂 化 石 
墨 的 电化 学 电势 低 、 活 性 高 ， 加 重 了 人 们 对 SET 层 受 热 破裂 带 来 的 安全 问题 的 担 
忧 ， 同 时 形成 大 量 热 (Jiang 等 人 ，2004; Wang 等 人 ，2006a，b; Yamaki 等 人 ， 
2002) 。 最 后 ， 贬 锂 和 脱 般 的 电势 低 会 限制 大 电流 条 件 下 的 般 锂 ( 即 ， 锂 离子 电 
池 的 充电 ) (Ceder 和 Kang，2009)。 对 于 大 规模 应 用 ， 例如， 电动 汽车 ， 安 全 
是 主要 目标 之 一 ， 至 少 有 一 个 替代 的 阳极 材料 ， 使 得 工作 电位 略 有 提高 ， 同 时 比 
容量 得 以 提高 ， 至 少 ， 也 要 弥补 总 电池 电压 的 降低 (Scrosati, 2000) 。 


6.2.2 钛 酸 锂 (LisTis01,) 


1994 年 ， 铁 酸 锂 (LTO) 首先 由 Ferg 等 人 报道 (1994) ， 作 为 一 种 替代 性 的 
阳极 材料 ， 现 已 商用 (Scrosati 和 Garche，2010)。 尽 管 其 工作 电压 相对 较 高 
(大 约 1.55V vs Li/Li * ) ， 比 容量 相对 较 低 (175mAh/g) 本 身 限制 了 锂 离子 电池 
的 能 量 密度 ，LTO 比 石墨 仍然 具有 几 方 面 的 优势 ， 特 别 是 在 安全 和 功率 方面 ， 使 
其 有 可 能 成 为 大 规模 应 用 的 可 选材 料 (Amine 等 人 ，2010; Belharouak A, 
2011; Chen 5& K, 2013; Takami 等 人 ，2009，2013 ，p. 201) 。 除 了 其 成 本 低 、 
易于 循环 ， 其 工作 电压 高 也 使 其 安全 性 更 低 。 事 实 上 ， 它 可 避免 一 些 严重 安全 问 
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题 ， 包 括 镀 锂 、 枝 唱 、 电 解 液 分 解 等 情况 ， 也 可 以 避免 由 于 SEI 层 的 破损 导致 含 
锂 物 相 与 电解 液 发 和 后 剧烈 反应 而 引起 的 热 失控 ( Aricd 等 人 ，2005; Belharouak 
等 人 ，2011; Colbow 等 人 ，1989; Ferg 等 人 ，1994; Jiang 等 人 ，2004; Ohzuku 
等 人 ，1995; Takami A, 2009), 3 4b, LTO 
具有 出 色 的 循环 稳定 性 ( Amatueci A, 2001; 
Bresser 等 人 ，2012b; Zaghib 等 人 ，1999) ， 原 因 
是 般 锂 和 脱 锂 过 程 中 它 的 体积 变化 不 明显 (这 就 
是 它 被 称 为 “ 零 应 力 材 料 ” 的 原因 ) (Ohzuku 等 
人 ，1995; Wagemaker 等 人 ，2006)， J HLTERXEE 
和 脱 锂 过 程 中 发 生 双 相反 应 (Li TiO; +3Li* + 
3e 一 Li，Tmii0， )， 其 电压 曲线 平滑 ( Scharner 


























等 人 ，1999; Wagemaker A, 2006) (SLA 图 6.6 LiaTisOu 
6.6), 三 维 尖 唱 石 结构 中 的 脱 锂 
但 是 ，LTO 的 绝缘 性 质 (Chen 5& A, 2001), CHEER) 机 理 示意 图 


需要 切实 可 行 的 策略 来 提高 其 高 倍率 性 能 ， 这 是 LTO 用 于 大 功率 电池 的 基础 
(Yi 等 人 ，2010) 。 基 本 上 ， 现 已 提出 3 种 不 同 的 方法 。 

第 一 种 方法 是 制备 并 利用 纳米 大 小 或 纳米 结构 的 颗粒 ， 这 通常 会 增 大 电极 与 
电解 液 的 接触 面积 ， 并 缩短 电子 和 锂 离 子 的 传输 路 径 (Arico SEA, 2005; Ar- 
mand 和 Tarascon ，2008 ) 。 事 实 表 明 ， 比 表面 积 为 20 ~ 100m?/g 的 LTO 粉末 的 电 
化 学 性 能 最 佳 (Kavan 等 人 ，2003) ， 并 且 ， 在 高 速 放 电能 力 方 面 ， 纳 米 钛 酸 锂 
电极 的 表现 最 好 (Bresser 等 人 ，2012b; Kang 等 人 ，2011; Kavan 等 人 ，2003; 
Naoi A, 2010; Naoi A, 2010a; Prakash 等 人 ，2010; Yuan SE, 2009; 
Zhang 等 人 ，2011a，b，c) 。 此 外 ， 高 表面 积 的 LTO 也 得 益 于 绝缘 Li, Ti; Op Rih 
石 物 相 可 以 快速 转化 为 高 导电 性 和 充分 锂 盐 岩 物 相 (Li; Tis0,.) , ， 有 助 于 增强 高 
倍率 性 能 (Kim A, 2013; Wagemaker A, 2006), 

提高 LTO 高 倍率 性 能 的 第 二 种 方法 是 将 颗粒 尺寸 减 小 至 纳米 级 的 同时 引入 
导电 物 相 ， 通 常 为 碳 ， 例 如 涂 层 (Cheng 等 人 ，2010; Hu 等 人 ，2011; Jung 等 
A, 2011b; Wang 等 人 ，2007a，b; Zhao 5E A, 2011; Zhu && A, 2011a, b) 或 
通过 制备 介 孔 二 级 结构 承载 纳米 LTO 颗粒 (Jung A, 2011b; Kang A, 
2011; Naoi, 2010; Shen “A, 2011), 

提高 LTO 电子 导电 率 的 第 三 个 方法 是 向 LTO 中 摊 杂 不 同 阳离子 ,例如 Mg, 
Fe, Ni, Cr, V, Mn, Mo, Al, Ga, Co # Zr (Chen 4A, 2001; Huang 等 人 ， 
2007; Ji “A, 2010; Kubiak 等 人 ，2003; Li 等 人 ，2009a，b，c; Ohzuku 等 
A, 2000; Reale 等 人 ，2003; Roberson 等 人 ，1999; Sun 等 人 ，2004; Zhong, 
2007) 。 然 而 ， 到 目前 为 止 ， 这 种 方法 制备 的 电极 尚未 显示 出 比 LTO 电极 更 佳 的 
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电化 学 性 能 。 
6.2.3 锡 基 阳极 材料 


石墨 和 LTO 通过 散人 和 捕 层 方式 存储 锂 ， 保 持 了 其 最 初 结构 ， 几 种 金属 ， 
Tg. fu. SA Sm. TENURE (TE 7.2.3 节 将 分 别 讨论 ) 形成 合金 后 能 够 通过 电 
化 学 方法 存储 锂 (Dey, 1971; Wang A, 1986) 。 这 种 合金 材料 的 能 量 密度 高 
于 石墨 或 LTO， 特 别 考虑 到 它们 的 密度 更 大 ， 甚 至 ， 它 们 的 体积 能 量 密度 更 高 。 
表 6.1 给 出 了 最 重要 的 几 种 合金 材料 的 理论 容量 。 
表 6.1 可 以 与 锂电 化 学 结合 成 合金 的 元 素 














i . 理论 比 容量 
元 素 最 大 合金 组 成 参考 资料 
/ ( mAh/g) 
Landolt — Bérnstein (1971), Wen 和 Huggins 
Sn Li, 4Sn 993 (1980), Wen 和 Huggins (1981) , ， 和 Besenhard 等 人 
(1990) 
Landolt — Bérnstein 1971 ), Besenhard 等 人 
Pb Li, ,Pb 569 e UU 
(1990), ， 和 Huggins (1998) 
Landolt — Bérnstein (1971) 和 Besenhard 等 人 
Al LiAl 993 
(1990 ) 
Au Li, Au; 90 Taillades 等 人 (2002 ) 
Dey (1971), Landolt - Bérnstein (1971), di 
Zn LiZn 410 m" 
Besenhard 等 人 (1990) 
Axel et al. (1966), Wen 和 Huggins (1981), ， 和 
a Li, 48i "n xel et al. ( ) en uggins ( ) 
Boukamp 等 人 (1981) 











注 : 还 指出 了 合金 的 最 大 组 成 和 对 应 理论 容量 。 


合金 材料 的 主要 问题 当然 是 嵌 锂 和 脱 锂 过 程 中 的 体积 变化 大 ， 导 致 活性 物质 
粉 化 以 及 和 和 集 流体 的 电 接 触 损 失 ， 最 终 导 致电 化 学 性 能 变 差 ( Besenhard FA, 
1990; Larcher 等 人 ，2007) 。 因 此 ， 将 锂 合 金 用 于 LIB 的 阳极 的 早期 方法 并 没有 
商业 化 ,石墨 仍 然 是 阳极 材料 。1997 F, EREZA K Idota 等 人 (1997), 
宣布 开发 了 一 个 锡 基 非 晶 复合 氧化 物 ， 显 著 提 高 了 基于 Sn0, 阳极 材料 的 循环 稳 
定性 。 虽 然 这 种 新 的 阳极 材料 从 未 成 功 商业 化 应 用 过 ， 但 是 合金 材料 ， 特 别 是 
锡 ， 由 于 其 理论 容量 高 ( 见 表 6.1) ， 仍 然 重新 吸引 了 日 益 增 长 的 研究 (Connor 
等 人 ，2002; Huggins, 1999; Liu 等 人 ，1998; Subramanian 等 人 ，2008; Winter 
和 Besenhard, 1999) 。 然 而 ，Liz0 的 形成 (Huggins, 1998), ， 纳 米 颗 粒 金属 锡 的 
分 散 (Huang 等 人 ，2010; Wang 等 人 ，2011a，b，c，d，e,，f，g)， 不 能 防止 
颗粒 的 聚集 (Courtney 和 Dahn, 1997; Courtney 等 人 ，1999; Kim 等 人 ，2005 ) ， 
最 终 引 起 颗粒 发 生 上 述 问题 以 及 电极 粉 化 ， 引 起 电极 容量 严重 衰减 。 同 时 ， 亚 微 
米 颗 粒 和 纳米 颗粒 的 应 用 结果 表明 ， 电 化 学 性 能 均 明 显 改 善 (Besenhard A, 
1997; Pereira 等 人 ，2004; Yang 等 人 ，1996) ， 但 并 没有 完全 克服 合金 材料 作为 
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锂 离子 电池 阳极 存在 的 一 般 问题 。 

先进 的 方法 ， 例 如 ， 将 纳米 颗粒 锡 包 右 在 中 空 碳 球 中 ， 为 体积 变化 提供 足够 
空间 ， 理 论 上 可 以 防止 颗粒 团聚 (Lee 等 人 ，2003; Zhang 等 人 ，2008a) ， 该 方 
法 从 科学 的 角度 来 看 是 有 意义 的 ， 但 其 并 未 提高 循环 稳定 性 。 不 过 ， 采 用 锡 碳 核 
学 纳 米 结构 ， 明 显 改 进 了 填充 锡 的 砚 纳 米 管 (Prem Kumar 等 人 ，2004) 、 碳 纳米 
线 (Qiu 等 人 ，2010a) 或 碳 纳 米 纤 维 (Yu 等 人 ，2009) 的 使 用 。 然 而 ， 最 有 前 
途 的 活性 材料 成 分 肯定 是 基于 非常 细小 的 锡 纳米 颗粒 在 亚 微米 和 微米 大 小 的 碳 质 
矩阵 中 的 分 散 ， 可 以 在 超过 100 次 循环 期 间 稳定 输出 大 于 450mAb/g 的 容量 
(Derrien 等 人 ，2007; Hassoun 等 人 ，2008; Xu 等 人 ，2013 ) 。 最 近 ， 据 报道 ， 
基于 这 种 阳极 材料 的 锂 离子 电池 在 循环 稳定 性 、 放 电容 量 、 能 量 密度 方面 很 有 前 
st (Hassoun 等 人 ，2011a)。 

然而 ， 目 前 已 经 商品 化 的 锡 基 阳极 材料 为 非 晶 复合 材料 ， 其 中 含有 锡 、 销 、 
碳 ， 由 索尼 公司 用 于 一 种 新 的 LIB ， 命 名 为 “Nexelion (Inoue, 2006; Kawaka- 
mi 和 Asao, 2000; Scrosati 等 人 ，2011; Wolfenstine 等 人 ，2006) 。Dahn 及 其 同 
事 的 组 合 研究 表明 ， 钴 和 碳 虽 然 具 有 电化 学 惰性 ， 但 也 要 按 一 定 比 例 添 加 ， 是 保 
持 该 复合 材料 的 非 晶 态 结构 的 必需 成 分 ， 这 是 为 了 避免 在 循环 和 随后 的 结 品 过 程 
中 发 生 锡 连 续 聚 集 ， 导 致 晶体 锡 电极 容量 快速 衰减 (Dahn 等 人 ，2006) 。 对 可 能 
替代 铬 的 复合 材料 的 进一步 研究 揭示 了 这 种 过 渡 金 属 具有 重要 且 独 特 的 作用 
(Todd 等 人 ，2006，2007) Whittingham 和 Scrosati 以 及 同事 们 对 锂 离子 半 电 池 和 
整个 电池 所 做 的 进一步 研究 证 实 了 这 种 新 型 阳极 材料 具有 良好 的 电化 学 性 能 
(Fan 等 人 ，2007; Hassoun A, 2007a, b), 


























6.3 锂 离 子 电 池 的 化 学 原理 : 阴极 


所 有 先进 的 阴极 材料 都 是 锂 离子 宿主 结构 ， 在 晶 格 中 能 够 可 道 性 地 存储 锂 ， 
具有 一 维 、 两 维 ( 插 层 )、 或 三 维 (1D、2D 或 3D, 图 6.7) 的 传输 路 径 。 


Li 








1D 
图 6.7 MATERA (1D， 如 LiFePO,) 层 状 (2D， 如 LiCoO, 或 NMC) 
以 及 尖 晶 石 (3D， 如 LiMn04 ) 阴极 材料 中 的 不 同 扩散 路 径 示意 图 
[根据 Winter 等 人 (1998a) 绘制 ] 
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表 6.2 简明 汇总 了 目前 用 于 汽车 电池 的 先进 阴极 的 优点 和 缺点 。 

表 6.2 汽车 用 锂 离子 电池 使 用 的 最 先进 负极 材料 概况 : 可 行 的 锂 离子 传输 通道 ， 
比 能 量 ， 优 点 缺点 以 及 生产 商 

可 行 的 Li*| 比 能 量 


化 学 材料 nr 优点 缺点 生产 商 
传输 通道 |/( Wh/kg) 





























安全 性 好 ， 循 n 
n 低温 性 能 工艺 | BYD, GY Yuasa, JCI/Saft, Va- 
LFP 1D 140 | MARAT, fu. 
HM spon | 成 本 lence, Lishen (A123) 
范围 大 ， 成 本 低 
安全 性 CDU PEVE, Hitachi, Sanyo, LG 
能 量 密度 大 ， Mer i 
NMC 2D 150 SM NCA) W Æ, Al|Chem, Samsung, Enerl, Evonik, 
充电 范围 大 Nu 
A BE GS Yuasa 
je sk eae 安全 性 、 成 本 、 
能 量 密 度 大 ， RH JCL/Sa&, PEVE, AESC, Pana- 
NCA 2D 160 p 知名 度 、 循 环 寿 
功率 高 5 sonic 











i HAYLE], f| ^ Hitachi, AESC, Sanyo, GS Yua- 
成 本 低 ， 安 全 


+: 

TH 
LMO 3D 150 环 寿命 ， 可 用 能 lsa, LG Chem, Samsung, Toshiba, 
性 好 ,功率 大 | 























Enerl, SK Corp, Altairnano 





来 源 ， 基于 Lowe 等 人 (2010) 文献 内 容 修 改 的 表格 。 


6.3.1 橄榄 石 状 的 磷酸 锂 

1997 年 ，Goodenough 和 同事 们 首次 报道 了 LiFePO, - LiMn ,Fe |, PO, - LiM- 
nPO, + LiFePO, (LFP) (Padhi，1997) ， 它 是 目前 最 先进 的 阴极 材料 。LFP 的 理 
论 比 容 量 为 170mAh/g， 由 于 在 藤 锂 和 脱 锂 过 程 中 发 生 两 相反 应 ( LiFePO, <> 
Lit + e^ + FePO,) (Tang 等 人 ，2010)， 其 电压 平台 平滑 ， 大 约 为 3.45V (vs. 
Li/Li*) (Padhi 等 人 ，1997b)。 其 较 低 的 固态 氧化 还 原 电势 (处 于 常见 碳 基 电 
解 液 的 电化 学 稳定 范围 内 ) ， 以 及 其 较 高 的 结构 稳定 性 和 热 稳定 性 ， 使 得 LFP 注 
定 成 为 安全 性 高 的 锂 离 子 电 池 正 极 材料 (Zaghib 等 人 ，2012)。 此 外 ，LFP 的 优 
点 还 在 于 其 储量 丰富 、 环 境 友 好 ， 以 及 生物 相 容 性 。 由 于 其 电子 电导 率 较 低 (o 
710 了 ”S/cem) ， 它 最 初 被 认为 是 低 功率 的 阴极 材料 (Padhi，1997 ) ， 尽 管 锂 离子 
在 颗粒 内 部 的 一 维 扩散 (UL 6.7 左 图 ) 被 认为 非常 快速 (Islam SEA, 2005; 
Morgan 等 人 ，2004) 。 事 实 上 ， 合 成 期 间 ， 在 situ 中 一 个 简单 的 LEP 颗粒 的 碳 涂 
JE (Ravet 等 人 ，1999) 原 位 后 处 理 (Ravet 等 人 ，2001) 会 促进 电子 转移 ， 从 
而 明显 提高 比 容量 以 及 骨 锂 和 脱 锂 的 反应 动力 学 。 通 过 将 颗粒 尺寸 减 小 到 纳米 
级 ， 可 以 达到 更 高 的 反应 速率 (Delacourt 等 人 ，2006a; Huang A, 2001), Bi 
粒 大 小 、 形 态 、 碳 源 以 及 碳 涂 层 工艺 (也 影响 颗粒 大 小 ) 强烈 取决 于 合成 方法 
(Jugovic 和 Uskoković, 2009; Julien 等 人 ，2011; Lee 等 人 ，2011a、b; Ravet 等 
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A, 2007; Recham 等 人 ，2009 ) 。 然 而 ， 除 了 强调 优化 LFP 粉 体 合成 ， 特 别 是 
将 合成 方法 放大 到 工业 水 平 ， 最 近 几 年 ， 出 现 了 以 下 5 种 进一步 增强 活性 物质 的 
方法 : 

1) 先进 纳米 结构 LEP - 碳 复合 材料 的 发 展 ; 

2) 采用 具有 导电 性 、 电 化 学 活性 的 聚合 物 置 换 碳 ; 

3) 对 LFP 采用 无 机 材料 涂 层 ; 

4) 对 LEP 纳米 颗粒 进行 摊 杂 ，; 

5) 使 用 其 他 元 素 更 换 部 分 Fe， 例 如 ， 使 用 Mn, 

第 一 种 方法 肯定 是 最 遵循 有 机 前 体 作为 碳 源 的 原 位 或 易 地 应 用 的 碳 涂 层 的 影 
响 。 研 究 人 员 发 现 使 用 多 环 芳烃 化 合 物 可 以 增加 碳 涂 层 的 sp 特性， 利于 提高 电 
TK, 这 似乎 比 单纯 增加 碳 含量 更 为 重要 (Doeff 等 人 ，2003; Ravet EA, 
2001; Wilcox 等 人 ，2007) 。 然 而 ， 研 究 人 员 发 现 ， 合 成 期 间 简 单 加 入 乙 烽 黑 
(Konarova 和 Taniguchi, 2010; Liu 等 人 ，2006; Song 等 人 ，2007) 和 石墨 
(Yang 等 人 ，2012a，b) 能 够 形成 具有 稳定 循环 能 力 和 高 倍率 放电 能 力 的 碳 涂 层 
LFP。 为 了 达到 这 个 目的 ， 研 究 人 员 也 经 常 使 用 柠檬 酸 (Akao 等 人 ，2010; Liu 
和 Tang, 2008; Xu 等 人 ，2006) JE (Bewlay A, 2004), 或 间 茶 二 酚 
(Wang 等 人 ，2005a) 作为 碳 源 。 不 同 碳 源 采 用 不 同 的 涂 层 工艺 ， 对 此 感 兴趣 的 
读者 可 以 参阅 Wang 和 Sun (2012) 近期 对 此 进行 的 总 结汇 总 。 

然而 ， 除 了 单一 粒子 的 碳 涂 层 和 涂 层 均匀 性 之 外 (Wang 和 Sun, 2012; 
Wang 等 人 ，2008a，b) ， 粒 子 交 联网 络 的 形成 对 于 高 功率 设备 非常 有 益 (Fey 等 
A, 2012; Palomares 等 人 ，2010; Wu 等 人 ，2009a，b) 。 上 此外， 研究 人 员 专 注 
于 进一步 改善 LFP 电极 的 能 量 密度 ， 即 提高 活性 物质 的 堆积 密度 ， 这 主要 通过 
开发 聚集 在 微米 大 小 的 次 级 粒子 内 的 纳米 和 介 孔 颗粒 实现 (Doherty 等 人 ，2009; 
Liu 等 人 ，2011a，b; Lou 和 Zhang, 2011; Sun 等 人 ，2011; Xie 等 人 ，2006; 
Zhang，2011a) 。 特 别 是 ，Scrosati Sun 及 其 同事 (Oh 等 人 ，2010) ， 先 后 采用 
两 个 涂 碳 阶段 ， 将 纳米 结构 的 FePO, 制 成 基于 这 些 颗 粒 的 电极 ， 这 些 颗 粒 成 为 
Lit (多 孔 的 ) 和 e- (tk) 的 渗透 路 径 。 这 些 电 极 表 现 出 非常 出 色 的 放电 能 
(10C 放电 容量 约 等 于 115mAh/g)， 在 高 温 下 具有 稳定 的 循环 性 能 以 及 较 高 的 堆 
RERE (1.5g/cm?), 

另 一 种 方法 的 目标 是 采用 具有 电化 学 活性 的 导电 聚合 物 ， 如 聚 吡咯 (Huang 
和 Goodenough, 2008; Park 等 人 ，2007; Wang 等 人 ，2005b) 或 聚 葵 胺 (Huang 
和 Goodenough，2008) ， 或 者 3，4 - Lks FBE (Lepage 等 人 ，2011; Trinh 
SEA, 2013), ， 从 而 获得 没有 任何 惰性 部 件 的 独立 电极 (Trinh 等 人 ，2013 ) 。 导 
HL PEDO HLA BH BO The res i A (iti) 到 LFP 中 的 动力 学 ， 例 如 ， 使 用 纳 
AK ROT S. RuO, 颗粒 以 修复 碳 涂 层 的 均匀 性 (Hu 等 人 ，2007) 或 使 用 NbOPO, 














118 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





“We” BETS BARA SEALE (Delacourt 等 人 ，2006b) 。 尽 管 如 此 ， 吸 引 了 全 世 
界 兴 趣 的 无 疑 是 Kang 和 Ceder (2009) 的 人 研究， 提出 一 种 带 有 磷酸 锂 涂 层 的 LFP 
纳米 颗粒 ， 由 恰当 的 非 化 学 计量 的 合成 原料 。 电 极 成 分 中 含有 大 量 的 炭 黑 
(65wt. % ) XPF LFP 材料 的 比 容量 约 为 60mAg/g， 这 意味 着 阴极 能 够 在 10s 内 
大 幅 充 电 (放电 )。 然 而 ， 业 内 对 这 些 结果 仍 有 争议 (Ceder 和 Kang, 2009; 
Zaghib ŒA, 2009), 

Chiang 和 同事 (Chung A, 2002) 报道 ,将 高 价 阳离子 ， 如 Me’ +、 
AB +, T+, Zh *, ND * s WS * 31&2€ 8] LEP 后 形 到 固溶体 ， 其 电子 导电 能 
增加 了 10 倍 。 虽 然 电 化 学 测试 结果 表明 相对 于 未 挫 杂 的 LEFP， 其 电气 性 能 明显 
改善 ， 但 对 于 机 理 仍 有 争论 (Chung 等 人 ，2003; Ravet 等 人 ，2003 ; Thackeray, 
2002), ， 后 来 的 研究 工作 (Herle 等 人 ，2004; Kim “A, 2006a, b, c; Liu 等 
人 ，2008; Xu 等 人 ，2006) 表明 ， 它 可 能 是 一 种 具有 高 导电 性 金属 磷 化 物 构成 
的 渗透 性 纳米 网 络 ， 其 通过 合成 反应 形成 ， 而 不 是 从 磷 化 铁 的 临界 浓度 而 发 展 成 
的 p 型 导体 (Song 等 人 ，2008) 。 此 外 ， 这 种 方法 并 不 会 减少 涂 碳 小 颗粒 的 需求 
(Lin A, 2008) 。 

第 五 种 方法 针对 橄榄 石 结 构 的 磷酸 盐 的 完全 不 同 的 方面 : 这 种 材料 的 能 量 密 
度 ， 而 不 是 其 导电 性 或 振 实 密度 。Goodenough 和 同事 们 开创 性 地 研究 了 采用 Mn 
部 分 替代 Fe (LiMn,Fe, _,PO4，LMFP) (Padhi, 1997) 。 这 种 活性 物质 的 特点 是 
包含 Fe? */Fe? * fll Mn* * /Mi? 两 个 氧化 还 原 电 对 ， 其 两 个 连续 电压 平台 分 别 
为 3.5V 和 4.1V。 通 过 改变 铁锈 的 比例 可 以 改变 材料 的 电位 分 布 (Yamada EA, 
2006), ， 因 而 改变 了 锂 离子 电池 的 平均 电压 〈 即 能 量 密度 ) 。 虽 然 这 些 材 料 的 电 
化 学 性 能 最 初 被 认为 是 相当 有 限 的 (Yao 等 人 ，2006) ， 但 是 稍 后 的 研究 报告 指 
出 碳 涂 层 的 LMFP 具有 稳定 的 循环 性 能 (Baek 等 人 ，2009; Kim 等 人 ，2009 ) 。 
经 过 改进 ，LMFP 成 为 可 以 商用 的 材料 (Nuspl 和 Tran, 2011; Sckógl, 2013), 
例如 ,浙江 GBS 能 源 有 限 公 司 CRE) 提供 的 基于 这 种 阳极 材料 的 电池 。 

因此 ，LiMnPO, 最 初 被 认为 是 电化 学 惰性 的 (Padhi，1997) ， 而 目前 多 位 研 
究 学 者 正在 对 其 进行 研究 (Bramnik 和 Ehrenberg, 2008; Delacourt 等 人 ，2004; 
Drezen 等 人 ，2007; Kwon 等 人 ，2006) ， 研 究 结果 显示 ，LiMnPO, 在 循环 稳定 性 
方面 显示 出 非常 有 前 景 (Martha 等 人 ，2009; Wang “A, 2009a, b,c)。 然 
而 ， 这 种 电极 所 能 实现 的 比 容量 、 循 环 稳定 性 和 高 倍率 性 能 ， 还 比 不 上 基于 LFP 
的 阴极 。 


6.3.2 具有 涂 层 的 锂 离子 金属 氧化 物 


LiCoO; - Li (Ni; Mnia Coj5) O, - Li (Niog Coo.1s Aloos) O5 + LiCoO; 
(LCO) 是 第 一 种 商业 化 的 LIB 的 阴极 材料 (Nishi, 2001a, b)， 也 是 目前 使 用 
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最 广泛 的 材料 之 一 ， 特 别 是 对 于 便携 式 电 子 设 备 的 电池 (Fergus, 2010), “44F 
索尼 公司 开发 的 第 一 个 商业 电池 的 时 候 ， 也 研究 了 LiNiO;, LiMn, 04。 然 而 ， 
Moli Energy 公司 提出 将 LiNiO, 作为 阴极 材料 ( Dahn 等 人 ，1991 ), 由 于 其 循环 
性 能 差 以 及 较 高 温度 下 的 稳定 性 差 ， 存 在 严重 的 安全 问题 ， 因 而 最 终 被 放弃 。 
Bellcore ( Guyomard 和 Tarascon, 1992; Tarascon 和 Guyomard, 1991) 研究 了 
LiMn, 0, ， 最 终 因为 其 比 容量 较 低 且 早 期 容量 损失 大 而 被 放弃 ( Nishi，2001b)。 

然而 ， 从 科学 的 角度 来 看 ，LiCo0, 具 有 扭曲 的 岩 盐 结构 (Antolini, 2004) , 
可 以 被 认为 是 经 典 的 锂 离 子 Cus) 能 入 层 状 和 宿主 材料 ， 锂 离子 在 氧化 销 的 堆 
车 层 之 间 形 成 二 维 交 联结 构 的 ( 见 图 6.7 中 间 图 ; Amatucci 等 人 ，1996) 。 理 论 
上 ,这 种 锂 存 储 机 制 是 理想 的 ， 因 为 它 允 许 相 当 高 (放电) 充电 倍率 (Thomas 
“EA, 1985, 1986) 以 及 在 脱 锂 和 山 锂 过 程 发 生 的 体积 变化 可 以 忽略 不 计 。 并 
HL, 倾斜 的 电压 曲线 允许 通过 电压 控制 进行 容量 限制 ， 这 对 于 这 种 层 状 结构 的 锂 
过 渡 金 属 氧化 物 特别 重要 ， 因 为 放电 期 间 ， 锂 连续 不 断 地 从 唱 格 中 脱 附 出 来 ， 导 
致 结构 崩溃 和 析 和 氧 ， 会 引起 严重 的 安全 问题 ( Amatueci 等 人 ，1996; Ohzuku 和 
Ueda, 1994; Ozawa，1994) 。 由 于 阳极 /电解 质 界面 的 反应 也 可 能 影响 阴极 上 限 
截止 电位 ， 因 而 用 于 锂 离 子 电 池 时 必须 考虑 这 种 现象 (Krueger 等 人 ，2013 ) 。 
因此 ， 上 限 截止 电位 通常 被 限制 在 大 约 4.2V， 对 应 的 实际 容量 在 140mAhvg 
( ~LiCo0, 304.50) (Ozawa, 1994; Zhang 等 人 ，2000) 。 

然而 采用 纳米 结构 LiCoO, 颗粒 的 方法 并 没有 表现 出 明显 改善 ， 事 实 上 ， 经 
常 表现 出 较 差 的 性 能 ， 这 是 由 于 表面 积 增 加 ， 以 及 其 与 电解 液 的 反应 活性 提高 ， 
尤其 是 部 分 脱 锂 相 中 表现 更 为 突出 (Sinha 和 Munichandraiah, ，2009 ) ， 大 多 数 研 
究 结果 已 经 解决 了 这 些 粒子 的 表面 改 性 ， 并 对 许多 涂料 进行 了 研究 (Li SEA, 
2006a，b)。 这 些 包 括 碳 (Cao 等 人 ，2007; Takahara 等 人 ，2004) 、 碳 酸 锂 
(Zhang 等 人 ，2004) 、 氧 化 铝 (Cho 等 人 ，2000，2001; Fey 等 人 ，2004; Liu 等 
A, 2004a, b; Verdier 等 人 ，2007) FU MgO (Iriyama 等 人 ，2004; Liu 等 人 ， 
2004a, b; Zhao 等 人 ，2004) 。 一 般 来 说 ， 通 过 避免 (或 者 至 少 是 减少 ) 和 电解 
液 直接 接触 以 及 通过 减少 循环 期 间 的 品格 参数 变化 提高 LCO 的 结构 稳定 性 ， 所 
有 这 些 涂料 的 循环 稳定 性 都 可 以 提高 。 男 一 种 方法 , 通过 将 LCO 粉末 与 
Al (OH); 简单 混 合 ， 电 极 循环 性 能 和 热 稳 定性 能 也 能 够 得 以 改善 (Lee FA, 
2008 ) 。 

另 一 个 起 到 稳定 结构 的 不 同方 法 是 寻求 销 (昂贵 并 旦 有毒) WERA. Li 
[ Ni, ;Mn,/,Co,,, ]0,(NMC) 5 LCO 结构 相同 ， 据 2001 年 报道 (Kobayashi 等 人 ， 
2005 ) ， 其 作为 新 的 阴极 材料 (Ohzuku 和 Makimura, 2001) 在 较 高 电压 下 ， 提 
高 了 材料 的 结构 稳定 性 ， 并 且 成 本 较 低 ， 毒 性 小 。 如 果 NMC 的 工作 电压 比 LCO 
略 低 ， 容 量 稍 高 ， 则 采用 NMC 阴极 的 电池 能 够 提供 的 能 量 密度 相当 于 那些 采用 
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LCO 的 电池 (Ohzuku 和 Brodd，2007 ) 。 除 此 之 外 ，NMC 也 面临 LCO 具有 的 相 
同 问题 (相对 于 传统 电极 的 高 反应 能 力 ， 降 低 了 纳米 颗粒 活性 物质 的 利用 率 
(Sclar 等 人 ，2009; Sinha 和 Munichandraiah，2009)， 过 充电 敏感 以 及 和 热 稳 定 
性 低 ， 尽 管 NMC Lt LCO 更 好 一 些 (Wang 等 人 ，2007a，b)。 因 此 ， 提 高 NMC 
电化 学 性 能 的 类 似 方法 是 在 脱 锂 反应 中 稳定 层 状 结构 ， 并 通过 对 反应 颗粒 进行 涂 
履 防 止 其 与 电解 液 直接 接触 ， 涂 履 材 质 包括 碳 (Guo 等 人 ，2009; Shi 等 人 ， 
2012a，b) 、AL 0; (Kim ,2006 ;Ting - Kuo Fey 等 人 ,2010) 和 Ti0, ( Li 等 人 ,2006a， 
b) 或 Zr0, (Hu, 2009), 

除了 LCO 和 NMC，, 存在 混合 层 (过 渡 ) 的 金属 氧化 物种 类 几乎 是 无 限 的 
(HA, LiNiO,, LiMnO,, Li[ Co,Ni, , 105, Lif Ni5 Mn1]0,)， 读 者 可 以 参考 
一 些 评论 、 文 章 的 参考 文献 (Dahn 等 人 ，1991; Meng 等 人 ，2008; Ohzuku 和 
Brodd, 2007; Whittingham, 2004; Winter 等 人 ，1998a) 。 

尽管 如 此 ， 也 该 简明 指出 ，Li[ Nio g Cog 15 Alp 95 ]O, (NCA) 是 一 种 最 常见 
的 商业 阴极 材料 (Nelson 等 人 ，2009，p20) ， 而 科学 文献 对 此 报道 很 少 。 由 于 
Ni 含量 的 增加 ，NCA 能 够 增加 比 能 量 ( 见 表 6.2) (Winter 等 人 ，1998a) ， 但 它 
的 热 稳 定性 比 NMC 的 热 稳定 性 更 低 (Wang 等 人 ，2007a，b) 。 然 而 ，Panasonic 
公司 (Nakura 等 人 ，2010; Watanable 等 人 ，201la，b) 开发 出 了 大 容量 18 650 
His (3.4Ah 与 碳 负极 配对 ，4Ah 与 硅 基 负极 配对 )9 。 

总 的 来 说 ，NMC 在 比 能 量 、 循 环 性 能 、 成 本 和 热 稳定 性 几 个 方面 取得 了 最 
佳 的 平衡 ， 肯 定 是 目前 最 合适 的 层 状 正 极 材料 (ILR 6.2) 。 然 而 ， 它 的 毒性 、 
含有 销 而 成 本 高 以 及 外 部 锂 脱 骨 导致 的 结构 不 稳定 ， 会 引起 氧 析出 并 释放 热 ， 有 
可 能 导致 电池 热 失控 ， 引 发 火灾 ， 这 严重 限制 了 它 作为 阴极 材料 的 大 规模 应 用 。 
因此 ， 在 交通 运输 电气 化 和 由 电池 驱动 的 车 辆 的 真正 突破 之 前 ， 尽 管 不 是 强制 性 
的 , 但 人 们 也 急需 将 其 更 换 (Scrosati，2000)。 


6.3.3 人 尖 晶 石 型 锂 金属 氧化 物 ; LiMn,O, 


Thackeray 及 其 同事 于 1983 年 首次 报道 了 LiMn,0, ( LMO) ， 这 种 材料 具有 几 
个 优点 ， 特 别 是 关于 层 状 锂 金属 氧化 物 的 优点 (Thackeray “A, 1983) 。 这 些 优 
点 包括 ， 成 本 相对 低 、 环 境 影 响 小 、 无 毒 并 具有 较 高 的 热 稳定 性 和 结构 稳定 性 
(Amine 等 人 ，2010; Belharouak 等 人 ，2011; Hunter, 1981; Thackeray, 1997), 
锂 离子 在 大 约 为 4V vs Li/Li * 的 电势 下 发 生 电 化 学 Ci) BO, ROGO 
容量 为 148mAh/g。 与 LCO、NMC 或 NCA 相 比 ，LCO 的 另 一 个 优势 是 其 主 晶 格 
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的 三 维 锂 离子 扩散 通道 产生 的 高 倍率 性 能 (Thackeray, 1999) (参见 图 6.7 4 
图 ) 及 其 所 固有 的 高 电导 率 (Thackeray，2002) 。 事 实 上 ， 首 个 基于 LMO 阴极 
材料 的 商用 锂 离子 电池 于 1996 年 投入 市 场 (Yamaki，2009) ， 目 前 已 经 取代 了 
锅 镍 电池 ， 成 为 电动 工具 的 首选 。 

然而 ，LMO 的 电化 学 性 能 除了 强烈 依赖 于 合成 过 程 以 及 前 体 (Winter 等 人 ， 
1998a 及 其 他 参考 文献 ) 之 外 ， 在 循环 期 间 ，LMO 主要 经 受 连 续 容 量 衰减 ， 特 别 
是 在 高 温 下 更 为 严重 (Guyomard 和 Tarascon, 1992; Xia 和 Yoshio, 1997), 3X 
种 现象 与 锰 溶 解 到 电解 液 (Mn? aue, 歧化 反应 生成 Mnt gg, 和 Mnt, 而 引起 ; 
Gummow 等 人 ，1994; Thackeray, 1999), ， 电 解 液 在 高 压 下 的 氧化 反应 ( Guyo- 
mard 和 Tarascon, 1995), ， 以 及 在 3V 左右 发 生 的 Jahn - Teller 畸变 ， 由 于 Mi? * 
的 浓度 增加 导致 晶体 对 称 性 从 立方 体 转 变 到 四 方 体 (Ohzuku 等 人 ，1990; Rama- 
dass 等 人 ，2002 ;Thackeray，1997 1999; Thackeray 等 人 ，1983 1998), 。 早 期 
尝试 改善 LMO 性 能 的 工作 都 集中 在 摊 杂 一 价 或 二 价 阳离子 (Un Li* BK Mg*), 
或 者 引入 过 量 氧 使 Mn 的 平均 氧化 价 态 轻微 提高 到 略 高 于 3.5SV， 从 而 减少 Jahn - 
Teller 畸变 的 发 生 (Gummow ÆA, 1994), 不 过 , 稳定 的 循环 性 能 是 通过 大 幅 
降低 比 容量 来 实现 的 。 

类 似 的 层 状 正极 材料 的 研究 ， 后 来 的 方法 试图 阻止 这 些 问题 以 及 与 保护 层 的 
涂料 颗粒 表面 氧化 电解 液 分 解 LMO (Yi “BA, 2009), 例如 ,使 用 氧化 锌 (Liu 
等 人 ，2007; Tu 等 人 ，2007) 、 二 氧化 硅 (Arumugam 和 Paruthimal Kalaignan, 
2008), 4 (2010 Arumugam 和 Kalaignan,) 、 氧 化 铝 (Kang 等 人 ，2011) 45 
(Cho 等 人 ，2001 年 ) 或 氧化 钒 (Cho，2008) 。 然 而 ， 尤 其 是 后 者 ， 虽 然 成 功 地 
防止 鳃 的 溶解 和 结构 亲 乱 ， 但 实际 容量 是 由 于 涂 层 的 过 渡 金 属 引 入 LMO 结构 而 
减少 。 一 个 碳 涂 层 的 应 用 ， 而 不 显示 在 LMO 结构 造成 影响 ， 同 时 大 幅 减 少 镭 的 
溶解 (Han 等 人 ，2007) 。 

不 过 ， 有 一 种 更 先进 的 方法 ， 把 碳 包 覆 的 LMO 纳米 粒子 聚集 成 次 微米 级 颗 
粒 (参见 LFP, 第 6.3.1 节 )， 提 供 更 高 速率 放电 (100%C 时 约 等 于 80mAh/g) 
和 稳定 的 循环 性 能 (20° 经 过 2000 次 循环 后 保持 63% 的 容量 ) (Lee A, 
2012), 

然而 ， 最 近 研究 表明 ， 颗 粒 形态 (必须 限制 比 表 面 外 露 ) 而 不 是 简单 的 颗 
粒 大 小 对 电化 学 性 能 产生 重要 影响 (Hirayama 等 人 ，2007，2010; Kim 等 人 ， 
2012a，b) 。 例 如 ， 尽 管 纳米 级 别 的 LMO 具有 较 高 的 比 表面 积 ， 它 在 50%C 的 高 
温 下 也 没有 出 现 严重 的 容量 衰减 (Shaju 和 Bruce，2008a) 甚至 在 高 于 80°C 的 温 
度 下 也 是 如 此 (Kang 等 人 ，2001)， 并且 在 10%C 的 温度 下 经 过 1000 次 循环 后 仍 
然 保持 了 高 于 90% 的 容量 以 及 较 高 的 容量 性 能 (60% 时 其 容量 > 100mAh/g)。 
这 一 结果 凸显 了 材料 合成 方法 对 于 材料 结构 稳定 性 的 重要 (Shaju 和 Bruce, 
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2008a) 。 据 报道 ， 亚 微米 大 小 的 LNMO 颗粒 被 截断 之 后 具有 更 好 的 高 速 放 电能 
Ji, 在 100% 的 温度 下 的 比 容量 高 于 90mAh/g (Kim ÆA, 2012a, b), 

事实 上 ， 对 采用 LTO 阳极 与 LMO 阴极 的 锂 离子 电池 的 一 些 研究 表明 ， 这 种 
电池 具有 和 良好 的 功率 特性 ， 良 好 的 循环 性 能 ， 以 及 增强 的 安全 性 能 (Amine 等 
人 ，2010; Belharouak 等 人 ，2011; DuPasquier 等 人 ，2009; Takami 等 人 ， 
2013), ， 促 进 了 LMO/ LTO 电池 进行 大 规模 应 用 ， 如 电动 汽车 (混合 ) MAA 
定型 储 能 应 用 。 


6.3.4 总 结 


总 之 ，LFP 和 LMO 是 目前 最 适 于 (混合 ) 电动 汽车 的 电池 的 阴极 材料 
(Park 等 人 ，2011) ， 它 们 的 共同 特点 是 低 毒 、 低 成 本 〈 人 金属 成 分 储量 丰 寅 )、 
环境 友好 、 循 环 稳定 性 优异 ， 高 倍率 放电 能 力 高 ， 以 及 最 为 重要 的 是 具有 的 热 稳 
定性 、 结 构 稳 定性 以 及 安全 性 。 然 而 ， 对 于 电动 车 辆 而 言 ， 这 两 种 材料 都 受到 能 
量 密 度 的 限制 ， 这 解释 了 为 什么 层 状 材料 (LCO, NMC 或 NCA) 仍然 经 常用 于 
商业 电池 。 因 此 ， 仍 然 是 需要 研发 一 种 新 型 阴极 材料 ， 可 以 提供 更 高 的 比 容量 
和 /或 更 高 的 氧化 还 原 电 位 。6. 3. 2 节 中 ， 重 点 介绍 了 一 些 用 于 未 来 电池 技术 的 
最 有 希望 的 候选 材料 。 

















6.4 ” 锂 离子 电池 的 化 学 原理 ， 电解 质 


最 先进 LIB 电解 液 得 益 于 溶解 在 碳酸 烷 基 酯 混合 物 中 的 LiPF 的 使 用 ( Guyo- 
mard 和 Tarascon, 1992; Tarascon 等 人 ，1994 ) ， 为 这 种 材料 在 几 个 特性 之 间 
得 了 很 好 的 平衡 。 事 实 上 ， 如 果 将 电解 质 看 成 导体 ， 则 也 应 该 考虑 锂 离子 电池 的 
相关 参数 。 在 下 面 的 段落 中 ， 将 讨论 这 种 先进 电解 液 的 主要 优点 ， 以 及 它 仍 然 面 
临 的 挑战 。 


6.4.1 负电 极 的 钝 化 (SED) 


如 果 电 解 质 的 电化 学 稳定 性 是 合适 的 ， 则 对 于 LIB 电极 给 定 范围 的 工作 电 
压 ， 电 极 的 热力 学 稳定 性 与 充电 石墨 电极 ( 数 十 毫 伏 vs Li/Li* ) 是 值得 商检 的 。 
因此 ， 使 用 石墨 作为 负电 极 是 可 行 的 ， 这 是 由 于 在 初 充 电 期 间 负 电极 被 电解 质 分 
解 产物 覆盖 而 发 生 钝 化 ， 从 而 防止 电解 质 进一步 分 解 。 对 于 碱 金属 阳极 (Peled, 
1979) ， 石 墨 表面 形成 的 保护 层 被 称 为 SEI (Fong 等 人 ，1990) 。 该 SEIL 还 能 防止 
溶剂 能 和 石墨， 防止 其 脱落 (Winter 等 人 ，1998a) 。 

特别 是 ，EC 有 助 于 在 石墨 电极 表面 形成 一 种 合适 的 SEL (Fong ŒA, 
1990), ， 然 而 ， 为 了 提高 SEI 性 能 以 及 电池 的 库仑 效率 ， 应 使 用 多 种 添加 剂 
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(Shim 等 人 ，2007; Verma 等 人 ，2010; Xu, 2004; Zhang，2006) 。 这 种 改进 实 
际 上 是 非常 重要 的 ， 电 池 的 老化 强烈 影响 石墨 电极 的 SEI 上 发 生 的 反应 ( Krue- 
ger 等 ，2013 ) ， 锂 石墨 和 电解 液 之 间 的 放 热 反应 可 导致 或 加 速 热 失控 (Vetter 等 
A, 2005) 。 

具有 较 高 的 工作 电压 的 蔡 代 性 阳极 材料 (如 LTO BK TiO, 0.6.2.2 节 和 
7.2.2 43) 展示 的 优势 在 于 电解 质 稳定 性 不 受 SET 膜 的 任何 形成 或 演化 而 变化 ， 
从 而 提高 了 可 逆 性 和 安全 性 (ArnCo A, 2005; Jiang SA, 2004, p.151), fH 
电池 存储 的 能 量 发 生 损 失 。 重 要 的 是 ， 这 种 材料 也 能 够 缩小 颗粒 尺寸 ， 并 保持 高 
效 反 应 ， 电 解 质 的 相关 副 反 应 受 限 ， 锂 离子 在 SEL 中 的 传输 不 受 限制 ， 从 而 为 提 
高 电池 性 能 铺 平 了 道路 (Bresser 等 人 ，2012a，b)。 如 果 整 体 性 能 还 取决 于 其 他 
因素 ， 如 Li! 在 电解 液 中 的 传输 ， 这 些 材 料 不 需要 使 用 EC， 开放 使 用 导电 性 更 
好 的 电解 质 ， 如 添加 了 LIBF,RJZ.H (Pasquier 等 人 ，2004)。 


6.4.2 无 机 锂 盐 


与 传统 阴极 相 比 ,通常 使 用 的 电解 质 是 稳定 的 (Etacheri 等 人 ，2011 ) 
(4.3V), 但 应 该 避免 铝 集 流体 发 生 阳极 溶解 (俗称 “腐蚀 ”; 后 续 会 采用 这 两 
种 说 法 ) 。LiPF。 对 于 防止 氧化 铝 在 高 于 3.8V vs Li/Lit 的 电压 条 件 下 发 生 的 腐蚀 
反应 起 到 主要 作用 (Choe 等 人 ，1997; Iwakura 等 人 ，1997; Kanamura 等 人 ， 
1995; Morita 等 人 ，2002; Nakajima 等 人 ，2002; Yang 等 人 ，2000; Zhang 和 
Jow，2002) ， 它 们 之 间 发 生 反 应 形成 不 溶性 的 保护 性 AIF, 薄膜 (Zhang 和 De- 
vine，2006) 。LiBF4 对 于 防止 铝 溶 解 具有 相似 作用 (Behl 和 Plichta, 1998; Na- 
kajima 等 ，2002; Shembel “A, 1995, p.199; Yang 等 ，2000; Zhang 和 Jow, 
2002) ， 在 某 些 情况 下 ， 它 还 能 够 改善 石墨 的 高 温 性 能 (Zhang SE, 2002) 和 
低温 性 能 (Jow 等 人 ，2003 ) 。 然 而 ， 与 LiPF. 相 比 ， 它 的 熔点 更 高 ， 电 解 液 导电 
能 力 下 降 ， 从 而 限制 了 它 的 使 用 。 其 他 类 型 的 无 机 锂 盐 显 示 出 有 趣 的 性 能 ， 它 们 
要 么 具有 爆炸 性 (LiClO,), ， 要 么 是 剧 毒物 质 (LiAsFs ，LiSnFs ) 。 具 有 较 长 全 氟 
烷 基 链 的 LiCF;BF; 及 其 同型 物 解 决 了 LIBF, (EE LiPF。 的 解 离 度 高 ) 带 来 的 问题 
(Ue 等 人 ，2006; Zhou FA, 2003). JES LER IRAE A BERRA (Eberwein 等 
A, 2003; Handa A, 1999, p.19) 和 硼酸 (Barthel 等 人 ，1996，2000) 。 其 
中 ， 双 (草酸) 硼酸 盐 (BOB) (Xu 和 Angell, 2001) 被 认为 对 于 石墨 具有 保 
护 性 (Xu 等 人 ，2002c) ， 也 对 阴极 有 类 似 作 用 (Amine 等 人 ，2004; Dalavi 等 
A, 2011; Zhang A, 2006), 但 它 在 普通 溶剂 中 溶解 度 低 。 这 促使 了 部 分 氢 
化 的 阴离子 的 发 展 ， 如 二 气 草 酸 硼 酸 盐 (Li SEA, 2010a, b; Shui Zhang, 
2006) 。 

有 机 阴离子 ( 见 6.4.6 节 )， 最 初 提出 以 用 于 聚合 物 电 解 质 ， 也 可 用 于 碳酸 
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酯 溶剂 ,但 也 可 能 被 用 来 形成 离子 液体 ( 见 7.4.1 节 )。 它 们 通常 在 高 温 下 与 水 
更 不 易 反应 ， 但 是 考虑 到 铝 腐蚀 ， 它 们 是 无 效 的 。 


6.4.3 稳定 性 和 安全 问题 


因为 EC 在 室温 下 是 固体 ， 它 与 锂 盐 形 成 的 溶液 黏度 很 高 ， 因 此 使 用 时 将 它 
与 线性 碳酸 盐 ， 如 碳酸 二 甲 酯 (DMC) 、 二 乙 基 碳酸 酯 (DEC) 或 碳酸 甲乙 酯 
(EMC) 混合 在 一 起 。 这 些 洲 剂 ， 虽 然 可 以 在 低 至 20% (以 及 更 低温 度 ) 下 使 
用 (Yaakov 等 人 ，2010), 但 是 由 于 其 存在 蒸汽 压 高 和 内 点 低 的 风险 [Ti 
(DMC) =17% ; Ty(DEC) = 25; T, (EMC) = 23% )]。PFc 的 主要 缺点 是 它 对 
水 解 敏感 (Barlowz, 1999; Yang 等 ，2006) (导致 水 解 而 发 和 后 失效 ) DEB 
温 稳 定性 差 (Campion 等 人 ，2005; Zinigrad ŒA, 2005, p.20), KIE, XH 
LiPFs 的 线性 碳酸 盐 使 得 LIB 不 能 在 低 于 60°C 的 温度 下 使 用 (以 及 更 低 的 温度 
下 ,合理 老化 ) 。 因 此 ， 用 于 汽车 动力 的 大 型 LIB 采用 了 消耗 能 量 的 冷却 系统 ， 
特别 是 考虑 到 外 部 温度 和 电池 之 间 的 温度 差 通常 是 相当 低 的 。 然 而 ， 大 多 数 的 大 
型 电池 组 采用 碳酸 烷 基 酯 基 电 解 质 (通常 包含 在 凝 胶 电 解 质 ) ， 采 用 固体 聚合 物 
电解 质 (Solid Polymer Electrolyte, SPE) 的 锂 金 属 电池 除外 (JIL 6.2.3.5 节 )。 
6.3.3 节 已 经 就 新 型 电解 质 (具有 高 电位 和 高 温 性 能 ) 的 发 展 进行 了 讨论 。 


6.4.4 胶体 聚合 物 电 解 质 


胶体 聚合 物 电 解 质 (Li 等 人 ，2008a，b，c; Manuel Stephan, 2006; Xu, 
2004) 是 由 普通 碳酸 盐 电 解 质 结 合 在 聚合 物 基质 (PVDF, PVDF - HFP, PAN, 
PMAN 或 PEO) 中 而 形成 的 。 它 们 主要 具有 工艺 优势 ， 特 别 是 对 于 大 电池 而 言 ， 
其 隔 板 的 润 湿性 是 有 问题 的 。 通 常 ， 它 们 可 以 使 用 更 轻 的 外 壳 ， 从 而 在 保证 隔 板 
需求 的 前 提 下 ， 达 到 更 高 的 电池 能 量 密度 。 


6.4.5 SPF 一 一 锂 金属 聚合 物 电 池 


第 一 个 商业 化 的 电动 汽车 (行驶 距离 250km) 采用 了 锂 金属 聚合 物 (Lithi- 
um Metal Polymer, LMP) 电池 ，2012 年 在 法 国 上 市 (Bolloré 公司 生产 的 Blue- 
Car®) , 6 辆 车 在 刑事 案件 中 被 焚烧 ， 也 没有 发 生 爆 炸 ， 目 前 表现 出 良好 的 “ 现 
实 ” 安 全 性 。 两 个 工厂 生产 LMP 电池 : Bathium (WEK) 和 Batscap (法 国 ) 。 

这 种 电池 的 所 有 部 件 ， 包 括 铝 集 流体 上 的 LiFePO, 阴极 聚合 物 薄 膜 (或 
V5,0,) SPE 和 i， 都 被 挤 压 并 层 著 在 一 起 形成 一 个 电池 ， 然 后 再 卷 绕 和 封装 ， 
如 图 6. 8 所 示 。 

如 果 电 池 在 室温 下 输出 的 电流 密度 不 能 支持 便携 式 电 子 设备 工作 ， 则 在 较 高 
的 工作 温度 (60 ~90%C ) 下 ， 可 以 允许 达到 中 等 电导 率 (PEOZLi 盐 混 合 物 的 电 
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导 率 为 10-4 ~ 107? 87 


cm), ， 通 过 采用 大 的 反应 电解质 -aa 
面积 (55 LIB 相 比 ， 其 优 ee 
i oe 

以 达到 电动 汽车 所 需 电 量 
消耗 (配合 超级 电容 
dr). SPE 的 发 展开 始 于 
Wright 发 现 导 电 人 性 的 
PEO/ 碱 性 盐 复 合 物 
(Wright, 1975) ， 然 后 是 图 6.8 锂 金属 聚合 物 电 池 示 意图 

Armand 等 人 ( 1979, 

1978) 提出 将 PEO/ 锂 盐 复 合 物 作为 锂 离 子 电 池 的 电解 液 。 由 于 PEO 和 Li* (ff 
体 效 应 的 溶剂 化 ) 以 及 锂 盐 的 低 晶 体能 (主要 是 有 机 物 )， 锂 盐 可 以 溶解 在 这 些 
电解 液 中 (Gutmann，1968 ，1975 ) 。 传 导 过 程 主要 发 生 在 聚合 物 的 无 定形 区 域 
(Berthier 等 人 ，1983 ; Chatani 和 Okamura, 1987; Lightfoot 等 人 ，1992; Minier 
等 人 ，1984) ， 因 此 半 唱 态 电解 质 几 乎 在 其 熔点 以 上 的 温度 下 才 导 电 。 由 于 导电 
过 程 形成 于 Li 溶剂 颗粒 的 重组 ， 因 而 导电 能 力 与 聚合 物 的 黏度 有 关 (Duclot 等 
A, 2000, p.200; Ratner 和 Shriver, 1988; Souquet 等 人 ，1996; Wong FA, 
1996) (比如 ，PEO FR itz TES H A CRURA BUSREE 7, 直 接 相 关 ) 。 因 为 阴 
离子 影响 盐 溶解 度 和 解 离 率 以 及 PEO 品格 特性 ， 主 要 研究 内 容 都 聚焦 于 提出 新 
型 阴离子 。 


6.4.6 有 机 盐 的 开发 


LiCl04 具 备 良好 的 导电 能 力 ， 然 而 它 具 有 爆炸 隐患 ， 人 们 提出 了 采用 有 机 酸 
盐 将 其 蔡 换 的 方案 ( 见 图 6.9) ， 如 锂 三 氟 甲 磺 酸 酯 (TE) 。 在 这 种 化 合 物 中 ， 
- SO, - CF; 作为 吸 电子 基 团 ， 其 性 能 比 LiCIO, #422 (Armand, 1983) 。 

采用 双 (三 氟 甲 磺 酰 ) 亚 胺 锂 LiTFSI 进一步 提高 了 导电 性 ( Armand, 
2005; Armand 等 人 ，1990; Dominey 等 人 ，1990) ， 这 种 材料 除了 更 多 电荷 离 域 
化 之 外 ， 也 表现 出 聚合 物 具 有 的 “ 塑 化 效应 ” ( Benrabah 等 人 ，1993; Lascaud 
等 人 ，1994; Marzantowicz 等 人 ，2005; Sylla 等 人 ，1992 ) ， 由 于 在 某 些 盐 浓度 
条 件 下 (O/Li = 6 ~8)， 可 以 生成 无 定形 (或 低 结晶 度 ) 的 PRO 复合 物 。 此 
gh, fih iE (M Lit 发 生 反 应 的 PEO 流动 性 减少 有 关 ) 缓慢 增加 。 这 种 材料 
还 具备 热 稳定 性 和 不 易 水 解 的 特性 (Krause 等 人 ，1997) 。 因 此 ， 它 适合 用 于 工 
作 电 压低 于 4V 的 电池 ， 其 主要 缺点 是 对 铝 的 保护 不 足 (Murakami A, 1994) 。 
广泛 的 阴离子 电荷 离 域 是 降低 盐 唱 体能 量 的 关键 ， 也 是 降低 LUMO 能 级 以 及 提 
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高 阳极 稳定 性 的 关键 (Kita SEA, 1997) 。 为 了 实现 比 TFSI 阴离子 更 多 的 离 域 结 
Fg, 使 用 了 更 长 的 全 气 烷 基 链 ， 导 致 双 (五 氟 乙 磺 酰 基 ) BER (BETI) (Kita 
等 人 ，2000)。 甲 烷 化 物 阴离子 ， 如 锂 三 (三 气 甲 基 ) 甲烷 化 物 (“ 甲 基 化 物 ” 
或 TrisTFSM) (Dominey, 1993; Dominey 等 人 ，1992) 或 模拟 (Benrabah 等 人 ， 
1993) 也 被 提出 。 电 子 吸 附 基 团 -SO, - CE 也 被 更 小 的 S0, -上 取代 ， 导 致 形 
成 FSI 阴离子 并 使 得 有 机 碳酸 酯 混合 物 和 开 ( 见 6.3.3 节 ) 具有 高 电导 率 (Han 
等 人 ，2011) 。 
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磺 酰 亚 胺 的 功能 是 限制 内 消 旋 态 吸引 子 取代 基 的 影响 ,在 内 消 旋 态 吸 电子 基 
(Ra) AUREL NSO, in, ] 块 之 间 放置 一 个 SO, 基 团 ， 阻 止 了 进一步 的 
Hur CHIESA HIR) (Paillard 等 人 ，2011)。Yagupolskii 和 
Armand (Armand 等 人 ，1999; Garlyauskayte ^; A, 2005) 提出 一 种 合成 方法 ， 
使 用 一 种 N - (SSR ESE) - 亚 氨基 以 使 从 TFSI 获得 的 电荷 进一步 发 生 离 
域 ， 并 制备 出 酸 和 钾 盐 【例如 ，(S$ - (三 气 甲 基 ) -N- ( (三 氟 甲 基 ) BTE 
基 ) Sulfonimidoyl] [ (三 氟 甲 基 ) TENE] 酰胺 。 然 而 ， 虽 然 根据 酸 量 计算 得 出 
的 酸性 很 强 ( Kitt 等 人 ，2010) ， 没 有 关于 锂 盐 的 报告 。 

Barbarich 等 人 提出 使 用 一 个 芳香 环 用 于 电荷 离 域 ， 包 括 咪 唑 类 ， 如 IM 
(BF; )，(Barbarich 和 Driscoll, 2003; Barbarich 等 人 ，2004) 。Armand 等 人 基于 
N 电荷 上 的 取代 基 取 代 的 三 唑 环 且 广 泛 中 介 离 域 (LiDCTA) ， 人 允许 远程 域 无 氟 
的 使 用 。 也 提出 使 用 Hückel 阴离子 (Egashira 等 人 ，2003 ) 。 然 而 ， 如 果 和 采用 
LiDCTA 的 SPE 获得 了 良好 性 能 ， 则 全 氟 烷 基 取 代 基 和 芳香 环 的 联合 效应 可 以 提 
高 盐 的 解 离 程度 (Scheers 等 人 ，2011)， 以 及 提高 其 性 能 (Niedzicki EA, 
2009, 2010) (LiTDI 和 LiDPI)。 
6.4.6.1 聚合 物 基体 的 改 性 

液体 溶剂 添加 剂 已 被 提议 作为 聚合 物 的 增 塑 剂 (Appetecchi $A, 1996; 
Cha 等 人 ，2004; Fauteux 等 人 ，1995 ) ， 该 方法 的 限制 因素 包括 机 械 性 能 的 损失 
(形成 凝 胶 ) 以 及 使 用 比 PEO 挥发 性 更 强 的 化 合 物 ， 安 全 性 差 。 加 入 陶瓷 的 方法 
也 被 提出 ， 以 增 大 电导 率 ( Appetecchi 等 人 ，2001，2003; Chung 等 人 ，2001; 
Croce 等 人 ，1998; Shin 和 Passerini 等 人 ，2004; Weston 和 Steele, 1982) 和 提 
高 机 械 稳定 性 (Croce 等 人 ，1999; Wen 等 人 ，2000，2002) ， 其 中 纤维 素 晶 须 
也 是 一 种 选择 (Azizi Samir 等 人 ，2004，p. 200; Azizi Samir 等 人 ，2004b) 。 

为 提高 非 唱 相 含量 和 分 子 移动 能 力 (生成 低 RA thea wy), ET 
PEO 和 矩阵。 因为 锂 盐 复合 物 含 有 更 多 非 晶 成 分 (Roux 和 Sanchez, 1994), Poly 
( 环 氧 两 烷 ) (PPO) 可 以 提高 低温 下 的 电导 率 。 但 它 在 较 高 温度 下 的 电导 率 下 
VE, 并 且 由 于 它 的 溶剂 化 能 力 低 于 PE0， 它 也 会 出 现 微 相 分 离 (Vachon A, 
1995)。 因 此 ,研究 人 员 制 备 出 结晶 度 低 的 PEO 和 PPO 统计 共聚 物 (Goulart 等 
人 ，1990; Hamaide 等 人 ，1996)。 为 了 降低 降低 黏度 (7,)， 人 们 研究 了 梳 状 肾 
合 物 ， 包 括 未 处 理 的 PEO (R384 (Bannister 等 人 ，1984; Cowie 和 Sadaghianiza- 
deh, 1990; Cowie 等 人 ，1988; Kono 等 人 ，1998) 。 采 用 可 变形 的 骨架 以 进一步 
增加 分 子 流 动 性 ， 如 聚 硅 氧 烷 (Hall 等 人 ，1986; Hooper 等 人 ，2002; Nicholas 
等 人 ，1988; Siska 和 Shriver, 2001) =} 38 WENA (Allcock 5$ A, 1996, 1998; 
Blonsky 等 人 ，1986) 。 由 于 分 子 移动 能 力 增 加 是 机 械 性 能 的 损失 ， 另 一 种 是 采用 
含有 超过 两 个 官能 团 的 大 分 子 单 体 而 得 到 的 交 联 聚合 物 (Cowie 和 Sadaghianiza- 
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deh, 1990; Kono 等 人 ，1998; Zapolskikh 等 人 ，1991) ， 交 联 的 方法 ( Alloin 和 
Sanchez, 1995; Alloin 等 人 ，1994; Ballard 等 人 ，1990; Benrabah = A, 1992; 
Graven, 1987; Craven 等 人 ，1986; Killis 等 人 ，1981; Nicholas 等 A, 1988; 
Nishimoto 等 人 ，1998; Sylla 等 人 ，1992; Watanabe 等 人 ，1999; Wilson FA, 
1990) 以 防止 PEO 链 重 组 ， 从 而 使 结晶 度 下 降 。 它 也 可 以 保持 良好 的 机 械 性 能 。 
交 联 密度 越 高 ， 机 械 性 能 越 高 ， 分 子 移动 能 力 越 差 。 为 了 提高 机 械 强度 而 采用 低 
也 聚合 物 、 非 混 相 艇 段 的 代 段 共聚 物 以 减少 微 相 分 离 ， 使 用 一 种 高 7, 成 分 以 确 
保 机 械 稳定 性 并 使 用 低 7, 成 分 (高 分 子 流动 性 ) 以 提高 电导 率 。 人 研究 人 员 对 许 
多 聚合 物 主 链 进 行 了 人 研究 (Gavelin 等 人 ，2002; Hirahara 等 人 ，1998 Jankova, 
1998; Jankova = A, 1999, 2004; Jannasch, 2002; Li 和 Khan, 1991; Niitani 
SrA, 2005; Saunier A, 2000), ， 也 对 低 好 成 分 的 有 机 硅 进 行 了 研究 ( Sado- 
way, 2004; Soo FA, 1999), 
6.4.6.2 迁移 数 

如 果 许 多 研究 都 致力 于 增加 电极 整体 电导 率 ( 源 自 阴 离子 和 阳离子 的 流动 
性 )， 则 锂 离子 迁移 数 (Tt) 是 最 重要 的 因素 。 的 确 ， 在 稳 态 运行 时 ， 锂 离子 
自身 迁移 就 保证 了 电极 之 间 的 传 质 ， 而 阴离子 也 会 迁移 ， 并 在 电解 质 内 形成 浓度 
梯度 (SPE 存在 对 流 的 情况 下 )。Newman A (Doyle A, 1994) 指出 , 与 
7+ 提 高 0.3 FALL, T* 提高 1 将 改善 电池 性 能 ， 尽 管 在 此 情况 下 电导 率 降低 为 十 
分 之 一 。 男 外 ，Li 枝 唱 沉淀 与 阴离子 和 阳离子 的 各 自流 动 性 相关 (至少 在 高 电 
流 倍 率 条 件 下 是 这 种 情况 ) 。 如 果 它 们 都 影响 密度 ， 当 锂 - 电解 质 界面 处 的 锂 浓 
度 达 到 0 时 ( 即 ， 枝 唱 长 大 有 望 出 现时 ) ， 增 长 速率 与 阳离子 迁移 速率 成 比例 
(Brissot 等 人 ，1999; Chazalviel, 1990), Li 表面 形成 SEI 也 影响 枝 晶 生长 ， 在 
某 些 情况 下 ， 在 Li? 全 部 消耗 之 前 也 会 观察 到 枝 唱 生长 (Rosso A, 2001), 
此 ,人 研究 人 员 致 力 于 直接 测量 7+ 值 ， 所 应 用 的 技术 包括 PFG - NMR (Gorecki 等 
人 ，1986) 、 阻 抗 光 谱 (Ravn Sørensen 和 Jacobsen, 1982), 或 其 他 电化 学 方法 
(Evans 等 人 ，1987; Ferry A, 1998; Leveque 等 人 ，1983; Watanabe ŒA, 
1988) , 

值得 特别 指出 的 是 , 在 O/Li 220 ~30 的 条 件 下 ，LiTFSI 在 基于 PEO 的 电解 
液 中 的 7! 值 仅 为 约 0.1， 在 更 高 浓度 下 ， 该 值 也 增加 ， 但 是 仍然 远 低 于 0.5 
(Aihara 等 人 ，2001; Alloin 等 人 ，1997，2000; Krok 等 人 ，1999; Watanabe 和 
Nishimoto, 1995), EMMER (Paillard 等 人 ，2007a，b)， 其 中 包括 LiTf 
(T+ 二 0.4) (Alloin 等 人 ，1997，2000)， 通常 具 有 更 高 的 7T+ 和 更 高 的 电导 率 。 

人 们 的 研究 工作 致力 于 通过 改变 聚合 物 基质 或 阴离子 以 改善 7 了 + 。 为 了 降低 
阴离子 移动 性 而 同时 增加 盐 解 离 度 ， 在 SPE 中 引用 Lewis acid 的 部 分 结构 (Anne 
Mehta 5& A, 2000; Kato 等 人 ，2003; Lee A, 2004; Mehta 和 Fujinami, 
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1997, 1998; Mehta 等 人 ，1999 ) 。 其 他 试验 部 分 包括 制备 庶 和 人 了 PEO 低 聚 物 的 
阴离子 (Chauvin 等 人 ，2006; Fujinami 和 Buzoujima, 2003; Ito 和 Ohno, 1995; 
Ito A, 1996; Mandal 和 Filler, 2005; Ohno il Ito, 1995, Ollivrin 4& A , 2003; 
Tominaga SFA, 1997, 2000) (也 得 益 于 短 PEO HEBEXBILAIUR) 。 研 究 人 员 提 出 
将 几 种 磺 酰 亚 胺 整合 到 全 亏 聚 合 物 (阴离子) (Geiculescu 等 人 ，2002，2004， 
2005a, b, 2006); 然而 ， 即 使 含有 25 个 阴离子 官能 团 ， 测 得 7+ 低 于 0.5。 磺 
酰 亚 胺 功能 之 间 还 引入 了 介质 (Liu 等 人 ，2001; Tokuda 等 人 ，2002; Watanabe 
等 人 ，2000，2001) ， 以 提高 电导 率 。 最 近 ， 报 道 了 悬而未决 的 磺 酰 亚 胺 在 聚 共 
乙烯 主 链 的 聚合 物 (Meziane 等 人 ，2011 ) ， 为 三 艇 段 共 聚 物 结合 同样 是 
(Bouchet FA, 2013), H T* X 0.85, Æ 90C 温度 下 可 达到 3 x 107° S/cm 
(I, 与 整合 了 未 完成 处 理 的 全 氢 磺 盐酸 部 分 结构 的 梳 状 聚合 物 处 于 同一 范围 ) 
(Cowie 和 Spence, 1999), HAEGANKER MES ED (阴离子 ) 或 阴离子 将 长 
期 保持 移动 ， 单 独 的 离子 导体 也 可 以 使 用 交 联 的 和 矩阵， 具备 阴离子 功能 。 采 用 磺 
酸 基 团 (Benrabah 等 人 ，1995) ， 可 以 达到 2 x10 7? S/cm 的 电导 率 (100C), 


























6.5 锂 离子 电池 的 化 学 原理 : 惰性 成 分 


6.5.1 Bath 


如 果 使 用 液体 电解 质 ， 则 隔 板 在 电极 之 间 起 到 电气 和 物理 绝缘 体 的 作用 ， 同 
时 确保 Li* 能 够 在 充满 液体 (REER) 电解 质 的 隔 板 孔隙 中 实现 最 佳 传导 。 因 
此 ， 隔 板 通过 MeMullin 数 [( 即 整体 (隔膜 + 电解 液 ) 电 阻 和 电解 质 自身 电阻 之 
E] 和 厚度 (一般 为 25pym) 影响 锂 离子 电池 性 能 。 此 外 ， 它 还 是 影响 电池 安全 
性 的 一 个 关键 组 件 ， 特 别 是 在 过 热 的 情况 下 ， 因 为 它 的 收缩 可 能 会 导致 电极 之 间 
的 直接 接触 ， 导 致电 池 在 高 温 下 发 生 短路 ， 可 能 会 引发 或 加 速 潜 在 的 热 失 控 。 

陋 板 应 该 能 够 在 充电 态 电极 条 件 下 保持 稳定 ， 应 该 具有 化 学 惰性 ， 不 会 和 锂 
离子 电解 质 发 生化 学 反应 ， 具 有 机 械 稳 定性 〈 特 别 是 对 于 电池 装配 时 的 设备 运 
动 方向 ) ， 以 及 抗 穿刺 能 力 ， 从 而 避免 发 生 短路 (Arora 和 Zhang, 2004; Oren- 
dorff, 2012; Zhang，2007)。 电 池 装 配 期 间 的 隔 板 润 湿 过 程 的 成 本 高 ， 也 比较 费 
时 ， 这 是 因为 使 用 液体 电解 质 的 电池 需要 存储 很 长 一 段 时 间 之 后 才能 激活 ， 从 而 
确保 隔 板 被 充分 润 湿 。 此 外 ， 隔 板 不 完全 润 湿 还 会 导致 通过 电池 的 电流 不 均匀 
(类 似 于 一 个 非 均 匀 孔 际 密度 或 厚度 ) ， 并 在 性 能 和 安全 方面 也 存在 许多 相关 缺 
点 (局 部 过 热 ， 不 均匀 的 般 锂 和 脱 锂 )。 

目前 便携 式 电池 所 用 隔 板 主要 由 微 和 孔 的 、 半 结晶 聚 烯烃 隔 板 所 占据 ， 主 要 由 
RAK (PP) RN (PE) 组 成 ， 并 采用 不 同 的 途径 制 成 : FEMER, Æ 
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干 法 工艺 中 ， 半 结晶 膜 熔融 后 挤 出 ， 然 后 沿 着 一 个 方向 拉 伸 以 形成 狭 颖 孔 ( Cel- 
gard 过 程 ) 。 在 湿 法 工艺 中 ， 聚 合 物 和 适当 的 添加 剂 一 起 被 挤 出 ， 然 后 采用 挥发 
性 溶剂 将 添加 剂 茜 取 。 这 种 工艺 直接 用 于 无 定形 限 合 物 隔 板 。 对 于 半 结 唱 聚 合 
物 ， 在 茜 取 工序 之 前 或 之 后 可 以 增加 拉 伸 步 台 ， 这 样 可 以 使 微 孔 变 大 。 湿 法 工艺 
能 够 形成 较为 曲折 的 三 维 交 联 的 微 孔 结构 ， 人 们 认为 这 种 结构 可 以 降低 Li 枝 唱 
在 石墨 电极 上 生长 而 引发 短路 的 风险 〈 在 低温 条 件 下 或 者 在 快速 充电 期 间 ) ， 而 
干 法 工艺 会 形成 更 开放 和 直通 的 微 孔 ， 这 种 隔 板 更 适合 于 功率 型 应 用 (Zhang, 
2007), 

考虑 到 安全 问题 “关机 ” 隔 板 (一旦 熔化 ， 其 微 孔 会 闭合 并 关闭 电池 ) m 
初 是 由 Lundquist 等 人 (1987) 开发 的 ， 其 方案 是 将 保证 机 械 完整 性 的 隔 板 层 和 
起 到 关闭 作用 的 隔 板 层 结合 到 一 起 。Ube 工业 于 1994 年 首次 披露 了 LIB 使 用 的 
一 种 由 聚 丙 烯 / 聚 乙烯 / 聚 丙 烯 组 成 的 三 层 隔 板 (ND)。 

实验 室 广泛 使 用 的 另 一 种 隔 板 是 无 纺 布 纤维 秸 材质， 由 纤维 粘 合 在 一 起 形 
成 。 无 纺 布 纤维 秆 的 优点 是 具有 高 孔 率 并 易于 被 多 数 电解 质 润 湿 。 它 们 的 厚度 较 
大 ， 这 不 适 于 锂 离子 电池 ， 但 是 可 以 存储 电解 液 ， 引 入 重要 的 电解 液 成 分 ， 用 于 
材料 研究 (如 与 碳酸 酯 类 溶剂 组 合 的 锂 金属 阳极 电池 )。 目 前 ， 这 类 隔 板 在 锂 离 
子 电池 的 使 用 还 仅 限 于 锂 离子 聚合 物 电 池 ， 被 用 来 支持 凝 胶 聚 合 物 电 解 质 ， 可 以 
很 容易 地 被 完全 润 湿 。 然 而 ， 现 在 也 有 一 些 公司 正在 开发 基于 陶瓷 粉末 和 无 纺 布 
ZF EEG ZA MAY Bae (UL 6.3.4 节 )。 


6.5.2 粘 结 剂 


如 果 多 聚 物 (vinylidendifluoride) (PVdF， 见 图 6. 10) 最 初 用 作 石 墨 和 阴极 
的 粘 结 剂 ， 那 么 现在 它 已 经 被 大 多 数 用 于 阳极 的 水 浴 粘 结 剂 所 取代 。Carboxym- 
ethyl 纤维 素 (CMC, WELG. 10) 的 价格 仅 为 PVdF 的 十 分 之 一 ， 无 毒 (被 广泛 
用 作 食品 增 笛 剂 ) ， 容 易 处 理 ， 溶 于 水 。 它 通常 与 含有 葵 乙 烯 - 丁 二 烯 共聚 物 橡 


H 

















OH 
图 6.10 PVdF 和 CMC 的 结构 图 (材料 来 源 不 同 ，CMC 的 替代 程度 可 能 不 同 ) 
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PE (SBR) 的 水 其 浮 液 联 合 使 用 。 而 出 乎 意料 的 是 ， 现 已 表明 ，CMC 有 助 于 维 
持 高 膨胀 性 合金 材料 CITE) 的 完整 性 (Lestriez 等 人 ，2007; Li 55, 2007a, 
b, c, d; Munao 等 人 ，2011) ， 同 时 有 助 于 保持 转换 材料 的 完整 性 ， 比 如 NiO 
(Zhong 等 人 ，2010)， 以 及 转换 的 合金 材料 ， 如 ZnFe, O, ( Bresser 等 人 ， 
2013b) 。 它 的 主要 缺点 是 溶剂 蒸发 之 后 会 出 现 明 显 收缩 ， 在 某 些 情况 下 ， 这 可 
能 导致 电极 弯曲 或 开裂 。 


6.5.3 导电 添加 剂 


为 了 改善 电子 向 活性 颗粒 的 转移 ， 复 合 电 极 中 添加 了 含量 不 同 的 导电 添加 
剂 ， 添 加 数量 取决 于 电池 的 最 终 用 途 。 这 些 添加 剂 提高 了 电极 孔 率 ， 从 而 增加 电 
极 存储 的 电解 质 (以 及 改善 离子 在 孔隙 中 的 传输 )， 这 对 于 高 功率 脉冲 应 用 更 加 
重要 。 这 些 导 电 添 加 剂 主要 是 各 种 炭 黑 。 此 外 ,碳纤维 具有 和 较 好 的 渗透 性 ， 因 而 
可 用 于 制造 复合 电极 。 然 而 ， 碳 纳米 管 (Endo 等 人 ，2004) 作为 导电 添加 剂 
(甚至 为 阳极 材料 ) 用 于 LIB， 却 没有 表现 出 任何 明显 的 优势 (Varzi FA, 
2011 ，2012)。 对 于 由 微观 结构 和 易 碎 石 墨 颗粒 制 成 的 电极 的 情况 ， 电 子 传导 和 
电极 性 能 的 发 挥 并 不 需要 电极 受 压 ， 而 只 需 电 极 表面 平滑 ， 而 对 于 阴极 的 情况 ， 
主要 是 由 半导体 或 绝缘 性 活性 材料 制 成 ， 电 极 受 压 对 于 改善 接触 和 构成 高 效 渗 透 
导电 网 络 是 至 关 重要 的 。 

需要 指出 的 是 ， 碳 添加 剂 的 大 小 以 及 丁 茶 胶乳 颗粒 的 大 小 适用 于 传统 的 电极 
材料 ， 但 粒 径 减 小 到 纳米 级 别 以 后 ， 理 论 上 需要 相应 调整 粘 结 剂 颗粒 和 导电 添加 
剂 (通常 烙 结 剂 为 浆 处 理工 艺 ， 其 稳定 不 易 控制 ) 。 


6.5.4 集 流体 


最 先进 锂 离子 电池 的 阴极 为 铝 集 流 体 ， 石 墨 (或 其 他 低 电 势 ) 阳极 的 铜 集 
流体 。 由 于 铜 的 稀缺 性 和 高 价格 ， 使 用 铜 是 很 不 理想 的 〈 它 的 成 本 占 到 电池 总 
材料 成 本 的 3% ~4% ) (Lowe 等 人 ，2010)。 然 而 ， 阳 极 的 材料 选择 是 有 限 的 ， 
这 是 因为 除了 下 、 钢 、 不 锈 钢 、 铜 和 镍 之 外 ， 锂 能 够 与 其 他 任何 金属 形成 合金 
(Dey, 1971). 

高 电压 正极 材料 ， 如 铁 酸 锂 ， 其 优点 是 允许 使 用 一 个 铝 集 流 体 ， 为 了 避免 铝 
被 腐蚀 ， 电 极 需 要 进行 水 处 理 以 达到 酸化 pH (Kim SEA, 2011a, b), ERA, 
也 可 以 使 用 铝 ( 轻 且 便宜 ) 作为 集 流体 ， 这 是 因为 它 会 与 LiPF。 (:k LiBF,) 发 
生 印 化 反应 ， 从 而 防止 腐蚀 。 
























































6.6 $E -i/t -mH (LiAl - FeS;) 电池 


LiAl — FeS, (FeS) 电池 由 LiCl 和 KCl (后 来 的 LiCl - LiBr - KBr) 组 成 的 熔 
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盐 电 解 质 混合 物 构成 ， 电 池 在 450°C 的 高 温 下 工作 ， 最 初 由 阿 贡 国家 实验 室 (X 
E) 于 1973 年 研发 而 成 (Gay 等 人 ，1976; Henriksen 和 Jansen, 2001; Scrosati, 
1994; Thackeray, 1999; Vissers 等 人 ，1974) 。LiAl 和 FeS, 被 选择 用 来 代替 金属 
锂 和 元 素 硫 ， 在 该 温度 下 它们 均 为 液态 (Kaun 等 人 ，1993; Thackeray, 1999), 
该 技术 的 主要 优点 是 高 功率 以 及 理论 比 能 量 高 达 490 (450Wh/kg) (Henriksen 
和 Jansen, 2001), Æ FeS, 的 情况 下 ， 电 池 主 要 在 1.7V 和 1.4V 两 个 电压 平台 工 
作 。 然 而 ， 如 果 对 DOD 进行 限制 ， 则 这 种 电池 可 以 在 长 达 1000 个 循环 期 间 稳定 
工作 ， 也 就 是 说 ,将 电池 循环 期 间 的 上 限 电压 限制 在 大 约 1.7V (Kaun 等 人 ， 
1989)。 男 一 方面 ， 如 果 在 1.4V 的 电压 下 工作 ， 则 在 整个 电压 范围 内 ，FeS 都 具 
有 更 好 的 循环 性 能 ， 从 而 成 为 正极 的 首选 材料 (Kaun 等 人 ，1993)。 在 1994 年 ， 
IEF FeS, (FeS) 的 这 种 电化 学 电池 在 80% DOD 条 件 下 ,实际 达到 了 400 
(240) Wh/kg 和 180 (130) Wh/kg 的 比 能 量 (Henriksen 和 Jansen, 2001; Scro- 
sati，1994) 。 除 了 这 些 比较 有 前 途 的 储 能 特性 ， 这 种 电池 技术 的 主要 优点 是 由 于 
两 类 主要 材料 ( 铝 和 硫 ) 使 用 ,使 其 具有 了 固有 安全 性 以 及 对 过 充电 和 过 放电 
的 耐 受 性 (Henriksen 和 Jansen, 2001; Kaun 等 人 ，1991)。 然 而 ， 由 于 仍然 未 
解决 温度 升 高 所 引起 的 问题 〈 在 熔融 状态 下 的 电极 部 件 的 反应 活性 提高 ) ， 引 起 
电池 外 壳 和 隔 板 材料 的 严重 腐蚀 ， 因 此 需要 更 为 昂贵 的 材料 ， 例 如 用 于 集 流体 的 
钼 和 用 于 隔 板 的 氮 化 硼 ( Scrosati，1994; Thackeray, 1999), ， 因 此 1995 年 以 后 ， 
对 这 种 电池 技术 的 研究 兴趣 迅速 下 降 (Henriksen 和 Jansen, 2001) 。 

使 用 锂 金 属 作为 阳极 并 在 较 低 温度 下 工作 的 电池 主要 由 Peled 等 人 开发 ,在 
LMP 电池 中 ， 采 用 了 复合 电解 质 (Ardel 等 人 ，2002; Golodnitsky 和 Peled, 
1999; Kostov 等 人 ，1999; Montoro SEA, 2004; Peled SE A, 1998a, b; Strauss 
“A, 2000a, b; Yufit 等 人 ，2004) 。 除 了 天 然 黄 铁 矿 (FeS;) 具有 成 本 低 、 无 
毒 以 及 理论 能 量 高 之 外 ， 放 电 发 生 的 吸 热 反 应 也 有 助 于 电池 冷却 (Peled FA, 
1995) Peled 及 同事 们 最 终 实 现 了 富有 成 效 的 结果 ， 电 池 实 际 比 能 量 达 到 140 
Wh/kg, 在 135'C 条 件 下 ， 其 可 道 容 量 达 到 625mAh/g (Peled 等 人 ，1995， 
1998a, b), 

然而 ,尽管 市 场 上 可 以 买 到 阴极 材料 ,但 是 仍 采 用 Fes E Fes, 的 二 次 电池 
仍 没有 发 售 。 


























6.7 更 多 信息 源 和 相关 建议 





由 于 志 界 范围 内 研究 人 员 对 电化 学 储 能 ， 特 别 是 锂电 池 的 研究 日 益 增 多 ， 相 
关 研 究 著作 也 越 来 越 多 。 除 新 型 活性 材料 研究 和 现 有 材料 的 深入 研究 之 外 ， 目 前 
已 经 出 现 了 大 量 不 同方 面 的 锂 和 锂 离子 技术 研究 。 因 此 ， 我 们 不 能 做 到 面 面 俱 
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到 。 但 是 ,在 此 也 对 其 中 一 些 研 究 进行 重点 提 及 。 

IE (AT) 电池 发 展 介 绍 较 为 全 面 的 无 疑 是 Scrosati 的 “锂电 池 历 史 ” 
(Scrosati, 2011) 以 及 Vincent 的 “锂电 池 : 50 年 发 展 回顾 ，1959 -2009” (Vin- 
cent，2000) , Nishi 在 “ 锂 离子 二 次 电池 的 发 展 ”( Nishi，2001a) 以 及 在 “ 锂 离 
子 二 次 电池 ; 过 去 10 年 及 未 来 ”( Nishi，2001b) 中 深入 地 介绍 了 第 一 款 商业 化 
锂 离 子 电池 的 最 后 开发 及 其 面临 的 挑战 、 障 碍 。 

目前 ， 锂 离子 技术 未 来 的 发 展 机 遇 与 挑战 并 存 ， 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 以 下 
文献 : Manthiram (2011), Etacheri 等 人 (2011 ) Scrosati 和 Garche (2010), 
Goodenough 和 Kim (2010), Tollefson (2008 ) Armand 和 Tarascon (2008), 
Tarascon 和 Armand (2001) 以 及 Bruce (2008) , 

此 外 ， 以 下 综述 文章 针对 特定 材料 和 材料 种 类 进行 了 介绍 。 

e 阴极 材料 

e 综述 : Fergus (2010), Pasquali 等 人 (2004), Whittingham (2004), 
Winter 等 人 (1998a, b) 

° WHE: Li 等 人 (2006a, b) 

e 专门 针对 LiMn,0,: Thackeray (1997) 

e 专门 针对 LiFePO,: Wang 等 人 (2011a, b, c, d, e, f, g), Yuan 等 人 
(2011) 


LiFePO, Mie fl #2: Wang 和 Sun (2012) 
富 锂 极 阴 : Thackeray A (2007) 
新 型 阴极 材料 : Xu 等 人 (2012) 
硫 基 阴 极 : Manthiram 等 人 (2012), Bruce 等 人 (2011, 2012) 
高 电压 阴极 : Hu 等 人 (2013) 
e Hp PEDI: Gong M Yang (2011) 
e 阳极 材料 
e 含 碳 阳极 : Flandrois 和 Simon (1999), Winter 等 人 (1998a, b) 
纳米 结构 含 碳 阳 极 : Kaskhedikar 和 Maier (2009) 
e 金属 氧化 物 及 金属 阳极 : Reddy 等 人 (2013), Palacin (2009) 
e 专门 针对 合金 材料 : Larcher 等 人 (2007), Zhang (2011b) 及 Park 等 人 
(2010) 
e 专门 针对 氧化 钛 〈 包 括 人 0， 和 Li, TiO0,,): Jiang 和 Zhang (2013), Fro- 
eschl 等 人 (2012) 及 Zhu 等 人 (2012) 
e 专门 针对 转换 材料 : Cabana 等 人 (2010) 
e 电解 液 
e 有 机 电解 液 及 锂 盐 : Xu (2004) 
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e HLEMM: Geiculescu 等 人 (2005a, b) 

e RAWE: Ratner 和 Shriver (1988), Armand (1983), MacCallum 
和 Vincent (1989), Armand 等 人 (2011) 及 Mittal (2013) 

© 离子 液体 电解 液 : Appetecchi 等 人 (2013), Lex - Balducci 等 人 (2012), 
Armand 等 人 (2009) 及 Galinski 等 人 (2006) 

除了 以 上 专门 性 的 综述 文章 ，Arics 等 人 (2005), Lee 和 Cho (2011) 及 
Liu 等 人 (2010a, b) 更 多 地 对 锂电 池 纳 米 技 术 所 面临 的 挑战 和 机 遇 进 行 了 重点 
介绍 ， 而 Scrosati 等 人 (2011) 则 对 电池 研究 未 来 的 发 展 进 行 了 规划 。 

Dunn 等 人 (2011) 及 Yang 等 人 (2011a, b, c) 则 对 不 同 大 型 固定 储 能 型 
电化 学 储 能 装置 进行 了 对 比 ， 而 Lowe 等 人 (2010) 则 对 (混合) 电动 车 中 锂 离 
子 的 应 用 进行 了 分 析 ， 主 要 集中 在 美国 汽车 业 及 其 产业 链 。 

另外 ,着 重 强调 两 点 ， 不 针对 本 章 中 所 提 到 的 锂 (离子 电池 ) ， 但 对 锂 (ED 
子 电池 ) 的 长 期 可 持续 、 经 济 型 大 规模 应 用 来 说 无 疑 是 至 关 重 要 的 。 首 先 ， 
Poizot 和 Dolhem (2011) 近期 对 在 锂 基 电池 中 使 用 有 机 活性 材料 进行 了 研究 ， 鉴 
于 目前 使 用 的 几 种 金属 价格 不 断 提高 ， 这 无 疑 会 引起 很 多 关注 。 其 次 ， 对 锂电 池 
的 真正 成 功 来 说 ， 更 为 重要 的 是 废旧 锂电 池 的 回收 问题 ，Xu A (2008) 及 
Chagnes 和 Pospiech (2013) 最 近 在 这 方面 进行 了 研究 。 

最 后 但 同样 重要 的 是 ，6.4 节 的 简单 总 结 : 关于 LiAl - FeSo 电池 的 篇 幅 非 
常 短 ， 这 是 因为 目前 该 种 电池 还 未 实现 商业 化 。 但 是 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 以 下 
文献 : Henriksen 和 Jansen (2001), Kaun 等 人 (1993), 
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7.1 引言 


第 6 章 主要 介绍 了 当前 锂 离 子 电池 的 材料 及 成 分 ， 本 章 在 第 6 章 的 基础 上 ， 
主要 讨论 目前 还 处 于 研究 阶段 的 新 材料 ， 着 重 讨论 那些 未 来 最 具 应 用 前 景 的 材 
料 。 本 章 尝 试 评估 哪些 材料 能 在 近期 实现 商业 化 。 但 是 ， 众 所 周知 科技 的 发 展 是 
日 新 月 异 的 ， 因 此 在 未 来 10 ~ 15 年 内 也 可 能 出 现 一 个 全 新 材料 。 

目前 锂 基 电 化 学 储 能 装置 领域 的 研究 重点 是 对 这 些 电 池 的 3 个 主要 特性 进行 
改进 : 能 量 、 功 率 及 安全 性 。 为 此 ， 研 究 人 员 研究 了 大 量 新 材料 和 复合 材料 ， 以 
提高 其 比 容量 、 拓 宽 工 作 电 压 窗口 以 及 提高 电池 的 高 倍率 性 能 。 特 别 是 ， 具 有 更 
大 表面 积 和 体积 变化 的 纳米 活性 材料 的 使 用 ，( 脱 锂 ) 内 锂 过 程 中 发 生 的 体积 变 
化 , (Aricd 等 人 ，2005; Bruce 等 人 ,2008; Scrosati 等 人 ，2011) 以 及 高 电压 阴 
极 材 料 的 应 用 都 迫切 要 求 新 型 电解 液 能 够 提供 更 好 的 化 学 稳定 性 、 电 化 学 稳定 性 
以 及 安全 性 。 男 外 ， 也 需要 新 型 非 活性 材料 或 新 型 工艺 ， 以 保证 这 些 新 型 活性 材 
料 能 够 稳定 循环 ， 同 时 降低 电池 总 成 本 。 
































7.2 BAR 


7.2.1 ”纳米 结构 碳 材料 及 氮 摊 杂 碳 材 料 


随 着 纳米 技术 的 出 现 ， 特 别 是 纳米 结构 碳 材料 日 益 成 为 热点 ,例如 单 层 和 多 
层 碳 纳米 管 (Iijima, 1991; Iijima 和 Ichihashi, 1993). 、 富 勒 烯 (Kratschmer 等 
人 ，1990) BA eH (Geim 和 Novoselov, 2007; Novoselov 等 人 ，2004) ， 研 究 
人 员 认 为 这 些 材料 也 可 用 于 锂 离子 电池 并 开展 了 相关 人 研究。 除了 缩短 锂 离子 和 电 
子 的 扩散 路 径 外 ， 理 论 上 纳米 结构 材料 的 一 个 主要 优点 是 提高 锂 离子 存储 能 力 的 
可 行 性 ， 因 为 锂 离子 可 能 会 吸附 在 单 层 石墨 炳 的 两 侧 (Kaskhedikar 和 Maier, 
2009) 。 然 而 ， 纳 米 结 构 碳 活性 材料 在 初始 循环 时 会 出 现 严 重 不 可 逆 容 量 损失 
因为 与 石墨 相 比 ， 纳 米 结 构 碳 活性 材料 的 表面 积 增 大 ， 循 环 稳定 性 降低 ， 电 压 灌 
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后 大 。 这 是 因为 相对 温和 的 合成 条 件 造成 其 他 原子 的 出 现 ， 比 如 氧 、 氧 或 所 (Li 
A, 2009a, b, c; Yi 等 人 ，2007)。 不 过 ,纳米 结构 碳 材料 作为 阳极 和 阴极 
的 导电 添加 剂 和 结构 要 素 ， PE FEB, A IZA ( 见 6.2.3 节 、 
7.2.3 节 和 7.3.4 节 )。 

除了 纳米 结构 〈 单 一 的 ) 碳 材 料 ， 毛 摊 杂 矶 材料 作为 代 蔡 石墨 的 材料 近期 
吸引 了 越 来 越 多 的 注意 力 ， 其 比 容量 在 1000mAh/g 以 上 (Li 等 人 ，2013)。 研究 
人 员 假 设 锂 离 子 能 够 与 氮 离 子 进行 准 可逆 性 精 合 ， 这 与 以 前 提出 的 氧 掺 杂 碳 材料 
的 假设 类 似 (Dahn 等 人 ，1995; Zheng 等 人 ，1995，1996a, b)。 但 是 ， 这 些 材 
料 的 主要 缺点 无 疑 是 电位 曲线 高 度 倾斜 ， 鉴 于 大 部 分 可 逆 容 量 都 是 以 1V 以 上 电 
压 充 电 (以 满 电 电池 放电 ) ， 因 而 这 会 造成 能 量 效率 严重 下 降 。 


7.2.2 二 氧化 钛 (Ti0,) 


二 氧化 钛 〈Ti0,) 多 唱 型 物 ， 特 别 是 其 中 的 锐 钛 矿 (Bao A, 2007; Chen 
等 人 ，2010a，b; Gao 等 人 ，2004; Gentili 等 人 ，2012; Li 等 人 ，2005a，b; Xu 
等 人 ，2007) 以 及 Ti0，- B. ( Armstrong 等 人 ，2004，2005，2006; Liu 等 人 ， 
2011a, b) 近期 吸引 了 越 来 越 多 的 注意 力 ， 其 原因 与 LTO 大 致 相同 ， 即 其 天 然 
储量 丰富 ， 成 本 低 ， 环 保 ， 特 别 是 与 石墨 相 比 ， 其 优秀 的 高 倍率 性 能 以 及 较 高 的 
工作 电位 使 电池 安全 性 得 到 了 提高 (Deng 等 人 ，2009; Froeschl 等 人 ，2012; 
Jiang 和 Zhang，2013 ) 。 在 理论 容量 方面 ，Ti0, 的 理论 容量 在 可 比较 电位 上 几乎 
是 LTO 的 两 倍 〈 取 决 于 多 形体 结构 ) ， 因 为 每 个 单位 化 学 式 中 飞 0, 吸 收 一 个 锂 离 
F (Lit + e7 TiO, LiTiO,) 所 对 应 的 比 容量 为 335mAh/g。 但 是 ,该 容量 目 
AURA 24 BUB" Ti0, 基 电极 在 相当 宽 的 电位 范围 内 进行 测试 时 的 首 个 循环 中 才 
出 现 ， 这 对 长 期 循环 稳定 性 来 说 是 不 利 的 ( Bresser 等 人 ，2012a) 。 然 而 ， 随 着 
对 Ti0; 多 晶 型 物 锂 化 ( 脱 锂 ) 时 的 结构 变化 的 研究 不 断 深 入 (Belak EA, 
2012; Borghols 等 人 ，2008 ，2009; Wagemaker 等 人 ，2003 ，2007) ， 基 于 这 些 材 
料 的 电极 的 电化 学 性 能 也 会 稳步 提高 。 因 此 ， 可 以 预见 TIO, 的 实际 容量 以 及 高 
倍率 性 能 在 未 来 将 会 进一步 提高 ， 从 而 使 其 成 为 未 来 极 具 吸 引力 的 适 于 大 规模 应 
用 的 具有 高 安全 性 和 高 功率 特性 的 电极 材料 。 然 而 对 LTO 来 说 ， 磋 涂 层 以 及 渗 
透 基质 的 应 用 无 疑 将 会 与 Ti0, 一 同 起 到 关键 作用 (Bresser 等 人 ，2012a; Zeng 等 
人 ,，2013 ) 。 事 实 上 ， 最 近 一 项 专利 分 析 研究 表明 铁 基 阳极 材料 (包括 LTO 和 不 
同 结构 的 Ti0;) 有 可 能 会 对 未 来 锂 离子 电池 阳极 产生 非常 大 的 竞争 性 冲击 
(Wagner 等 人 ，2013 ) 。 多 项 初步 研究 表明 Ti0, 基 阳极 在 锂 离子 电池 中 的 应 用 前 
景 非常 好 ， 特 别 是 与 高 电压 阴极 材料 结合 ， 例 如 LiNi,Mn - ,04( Brutti A, 
2011; Patoux 等 人 ，2008，2009) ， 这 将 会 在 7. 3. 1 节 中 进行 详细 介绍 。 
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7.2.3 和 硅 以 及 氧化 硅 (SIO,, x«2) 


奎 和 镜 一 样 〈( 见 6.2.3 节 ) ， 能 够 与 锂电 化 学 生成 一 种 合金 ， 这 种 合金 最 大 
含量 可 以 表示 为 La 4Si (Wen 和 Huggins, 1981) 。 但 是 这 种 合金 的 形成 还 有 待 讨 
论 。 先 前 研究 已 经 证 明 Lijs Sig 相 是 硅 基 阳极 在 常温 下 经 电化 学 锂 化 而 形成 ， 对 应 
的 理论 容量 仅 为 3578mAh/g ( Hatchard 和 Dahn, 2004; Li 和 Dahn 等 人 ，2007; 
Obrovac 和 Christensen, 2004) 。 然 而 ， 在 任何 情况 下 ， 理 论 上 硅 可 释放 的 容量 
Ae 4 倍 ， 是 石墨 的 10 倍 。 因 此 ， 硅 可 以 看 作 是 锂 离子 阳极 材料 的 “ 圣 
杯 ”。 然 而 ， 早 期 研究 表明 锂 离子 电池 容量 急剧 衰减 ， 可 逆 性 很 差 以 及 库伦 效率 
较 低 ， 这 主要 是 因为 在 〈 脱 锂 ) 府 锂 时 体积 发 生 很 大 变化 ， 从 而 造成 颗粒 凝聚 
和 粉 化 ， 导 致 生成 连续 的 SEI， 与 锂 离子 的 电 接触 丧失 (Green A, 2003; 
Kasavajjula 等 人 ，2007; Li ÆA, 2000) 。 通 过 限制 放电 深度 (W) 以 及 缩小 
工作 电压 范围 ， 能 够 顺利 降低 体积 大 幅 变化 而 带 来 的 不 利 影响 (Green 等 人 ， 
2003; Li 和 Dahn, 2007; Obrovac 和 Krause，2007 ) 。 如 果 进 一 步 改 进 ， 基 本 上 
从 以 下 3 个 不 同 的 方向 进行 研究 : 

1) (简单 ) 添加 导电 碳 材 料 ， 确 保 电子 接触 以 及 减少 循环 时 体积 的 变化 
(Holzapfel 等 人 , 2006; Wen 等 人 ，2003)。 

2) 将 硅 颗粒 尺寸 降 到 纳米 级 别 ， 或 者 更 为 普遍 的 是 采用 纳米 结构 的 活性 材 
料 (Chan 等 人 ，2008; Gao A, 2001; Ge 等 人 ，2012; Graetz 等 人 ，2003)。 

3) 限制 碳 材 料 中 的 硅 以 及 采用 核 这 颗粒 结构 设计 (Guo 等 人 ，2005; 
Hertzberg 等 人 ，2010; Ng 等 人 ，2006; Saint A, 2007, p. 200; Wang FA, 
2004) 。 

总 之 ,可 以 说 ， 锂 离子 合金 材料 的 再 现 ， 特 别 是 硅 ， 作 为 阳极 材料 的 出 现 ， 
无 疑 与 当代 科学 家 在 材料 纳米 级 处 理 能 力 、 材 料 设 计 和 制备 能 力 、 先 进 活性 材料 
的 碳 合成 能 力 的 不 断 提 高 密切 相关 (Scrosati 等 人 ，2011) 。 事 实 上， 多 种 方案 ， 
例如 采用 涂 碳 纳米 硅 颗 粒 (Kim 等 人 ，2010a，b，c) 、 涂 碳 三 维 多 孔 硅 颗 粒 
(Kim 等 人 ，2008) ， 或 将 硅 纳米 颗粒 限制 在 多 孔 碳 纳米 管 中 (Zhou EA, 
2013), ， 都 大 幅 提 高 了 电池 的 电化 学 性 能 。 此 外 ， 多 项 研究 证 明 ， 使 用 粘 结 剂 材 
料 (Bridel 等 人 ，2009; Hochgatterer 等 人 ，2008; Koo 等 人 ，2012 ; Kovalenko 
等 人 ，2011; Li & A, 2007a, b, c, d; Ryou A, 2013) 或 简化 电极 成 分 
(Beattie 等 人 ，2008) 对 电极 性 能 有 重要 影响 ， 必 须 研 究 采 用 非 活性 成 分 用 于 硅 
基 高 能 量 锂 离子 阳极 ， 本 书 的 7. 3.4 节 会 对 此 做 详细 介绍 。 但 是 ， 因 为 锂 离子 电 
池 中 锂 离子 的 总 含量 是 由 容量 更 低 而 价格 更 贵 的 阴极 材料 决定 的 ， 所 以 硅 基 锂 离 
子 阳极 面临 的 主要 挑战 是 循环 稳定 性 以 及 库伦 效率 。 
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7.2.4 过渡 材料 


Poizot 等 人 证 实 存在 置换 反应 Lit + e^ + CoO @ Co? + Li,0， 且 该 反应 具 
有 可 道 性 (Poizot 等 人 ，2000 年 ) 。 而 在 这 之 前 ， 研 究 人 员 认 为 该 反应 不 会 发 生 ， 
AAA Ay HE (Murphy 和 Christian, 1979), Poizot 等 人 重点 研究 了 Co, Ni, 
Cu 或 Fe 的 过 渡 金 属 氧 化 物 ， 经 过 试验 ， 他 们 证 明 这 些 相当 致密 材料 的 容量 高 达 
700mAh/g， 因 而 其 体积 容量 比 碳 材 料 提高 了 6 倍 。 从 此 ， 研 究 人 员 开 始 广泛 研 
究 过 渡 金 属 氧 化 物 ， 包 括 各 种 不 同 微型 结构 (Li A, 2008a, b, c, p. 2; Yu, 
2005) 以 及 纳米 结构 (Cui 等 人 ，2011; Hwang 等 人 ，2011; Li “FA, 2005a, b, 
2008a, b, c; Lou 等 人 ，2008; Mitra 等 人 ，2006; Nam 等 人 ，2006; Shaju 等 
A, 2007; Shi A, 2012a, b; Taberna 等 人 ，2006; Wang 等 人 ，2013)， 纳米 
结构 碳 材 料 复合 物 (Brandt 和 Balducci, 2013; Liu 4A, 2012a, b, c, d; Piao 
ÆA, 2010; Wu 4 A, 2010a, b; Zhang A, 2008b, 2012a, b, c, d, e; 
Zhou ^; A, 2010a, b, 2011a, b, p. 201; Zhu 5$ A, 201la, b), URRA 
渡 金 属 氧化 物 ， 例 如 NiCo, O, (Alcantara £A, 2002; Chadwick “A, 2007), 
FeCo,0, (Sharma 5€ A, 2008), CoFe, O, (Chu @ A, 2004; Lavela 5$ A, 
2009a; Li A, 2010a, b; Vidal - Abarca 等 人 ，2010a) NiFe, O, (Alcántara 
FA, 2003; Lavela and Tirado, 2007; Senthilkumar 5$ A, 2011; Tirado A, 
2012; Vidal- Abarca 等 人 ，2010b) 或 CuFe, O, (Lavela 5$ A, 2009b; Nuli 
and Qin，2005) 。 但 是 ， 采 用 过 渡 金 属 氧化 物 作为 阳极 的 锂 离子 电池 能 量 密度 仍 
低 于 阳极 材料 为 石墨 的 锂 离 子 电池 的 能 量 密度 (Badway 等 人 ，2002) ， 因 为 这 些 
材料 发 生 转 化 反应 的 氧化 还 原 反 应 电位 相对 较 高 。 此 外 ， 这 些 材料 存在 较 大 的 电 
压 沾 后 (Armand 和 Tarascon, 2008; Palacin, 2009; Taberna 等 人 ，2006) 并 生 
BEB oY HY BEY SEI (Cabana A, 2010; Poizot && A, 2000; Su 5; A, 2012; 
Tarascon ŒA , 2005), ， 因 此 目前 还 不 能 实现 商业 化 。 


7.2.5 复合 过 渡 合 金 材料 


该 新 型 材料 的 基本 思路 是 用 Zn 分 别 置 换 Co 0, (890mAh/g) 或 Fe,O, 
(926mAh/g) 中 的 一 个 Co 或 Fe， 从 而 进一步 提高 过 渡 材 料 的 比 容量 ， 进 而 当 还 
原 为 金属 态 时 能 够 与 锂 离子 进一步 形成 合金 。 相 应 地 ，ZnCo; 04 或 ZnFe, 04 能 够 
可 逆 地 寄宿 最 多 9 个 锂 离子 ， 从 而 生成 理论 容量 分 别 为 975mAh/g 和 1001 mAh/g 
的 Cor 或 Fe? ， 非 晶 形 LLO 及 LiZn 合金 (Bresser 等 人 ，2013b; Sharma 等 人 ， 
2007) 。 然 而 ， 这 些 材料 的 早期 研究 未 能 实现 其 理论 容量 ， 并 且 其 循环 性 能 也 相 
xÆ (Ai 等 人 ，2004; Deng 和 Lee, 2011; Deng 4A, 201la, b; Ding EA, 
2011; Guo 等 人 ，2010; NuLi 等 人 ，2004; Qiu 等 人 ，2010b; Teh 55, 2011), 
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但 是 ， 随 后 的 研究 使 纳米 结构 ZnCo,0, (Du 等 人 ，2011; Luo 等 人 ，2012; Reddy 
等 人 ，2011) 以 及 ZnFe, O, 的 涂 碳 纳米 颗粒 (Bresser 等 人 ，2013b; Mueller 等 
A, 2013) 达到 稳定 的 循环 性 能 。 最 近 研 发 的 基于 ZnCo, 04 纳 米线 / 涂 碳 阳极 及 
LiCoO, 阴极 的 锂 离子 电池 的 电化 学 性 能 非常 理想 (Liu 等 人 ，2012a，b，c，d) 。 

但 是 ， 在 近期 的 研究 中 ， 否 定 了 Zn 置换 过 渡 金 属 的 研究 方向 。Bresser 等 提 
出 了 在 ZnO 中 摊 杂 微量 的 过 渡 金 属 ， 从 而 生成 通 式 为 Zzn。。TMo10 (TM = Co 或 
Fe) 的 纳米 颗粒 (Bresser et al. ，2012c，2013a，2014) 。 这 种 材料 的 理论 容量 在 
960mAh/g 左右 ， 而 这 种 材料 存储 锂 离子 的 电位 在 0. 5V EA, F ZnFe, 04 存 储 
锂 离子 的 电位 ， 因 此 这 种 材料 的 能 量 密度 显著 提高 ， 这 种 复合 材料 也 更 加 接近 实 
际 应 用 。 


























7.3 阴极 


如 果 未 来 锂 离子 电池 将 最 有 可 能 使 用 新 型 高 容量 阳极 材料 ， 容 量 提高 的 瓶颈 
仍 是 阴极 ， 甚 至 不 能 达到 石墨 的 比 容量 ， 单 元 素 阴 极 除 外 ， 例 如 S (或 FeS,) 和 
0: 。 如 果 能 量 密度 的 增加 需要 更 高 的 工作 电压 和 容量 ， 那 么 也 需要 提高 循环 稳 
定性 。 最 后 ， 未 来 的 新 型 阴极 化 学 材料 应 由 储量 丰富 、 稳 定 、 环 保 以 及 彼此 相 容 
的 元 素 和 化 合 物 组 成 ， 从 而 能 够 大 规模 制造 低 成 本 电池 (Whittingham, 2004), 


7.3.1 高 电压 阴极 


7.3.1.1 过 渡 金 属 置换 型 LiMn,O, 

假定 LiMn, 04 在 高 倍率 性 能 、 循 环 稳定 性 、 安 全 性 、 成 本 及 环保 方面 的 表现 
都 很 好 ， 如 果 还 要 尝试 提高 其 性 能 ， 那 么 就 要 用 其 他 金属 离子 置换 部 分 锰 
(Gummow 4 A, 1994; Guohua 等 人 ，1996; Hernán 等 人 ，1999; Kim AE A, 
2004a, b, c; Lee 等 人 ，2001a，b，2007; Molenda 4% A, 2004; Ohzuku 等 人 ， 
1999; Singhal 等 人 ，2007; Tu 等 人 ，2006; Yang 等 人 ，2003 ) 。 在 全 部 备 选 金 属 
中 ， 镍 的 性 能 最 佳 ， 在 尖 唱 石 型 结构 的 镍 最 多 能 够 置换 0.5 个 锰 ( LiNi,Mn; -,0,, 
x 和 0.5) (Amine 等 人 ，1997; Zhong 等 人 ，1997 ) 。 置 换 Mn 有 两 点 好 处 : 首 
先 ， 锰 通常 都 保持 在 其 最 高 的 氧化 状态 ， 从 而 通过 抑制 锰 分 解 及 Jahn - Teller Wy 
变 提 高 结构 稳定 性 ; 其 次 ，Ni (或 其 他 过 渡 金 属 ) 较 高 的 氧化 还 原 电 位 造成 这 
种 材料 的 工作 电位 较 高 (5V 阴极 ) (Scrosati ，2000) 。 在 LiNi, Mn, - x0,8 2 di? 
物 中 (x =0.4 ~0.5), 与 P4332 相 比 ,无 序 Fd3m fy HERE BEE (Kim FA, 
2004a, b, c; Patoux 4 A, 2008, 2009; Shaju 和 Bruce，2008b)。 这 些 材料 较 
高 的 导电 性 和 倍率 性 能 使 其 成 为 未 来 最 具 前 景 的 锂 离子 电池 用 高 电压 阴极 
(Etacheri ŒA, 2011; Goodenough 和 Kim, 2010; Manthiram, 2011; Patoux 等 
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人 ，2008; Scrosati 和 Garche, 2010; Shaju 和 Bruce, 2008b) 。 

然而 ， 较 高 的 工作 电位 (4.7 ~4.75V) 在 传统 电解 液 的 热力 学 稳定 性 之 上 
(Dedryvare 等 人 ，2010; Goodenough 和 Kim, 2010; Manthiram, 2011; Patoux 等 
人 ，2009; Tarnopolskiy 等 人 ，2013; Xu, 2004; Yazami 和 Ozawa, 2006), ， 这 就 
要 求 进行 新 型 电解 液 的 研发 ， 例 如 离子 液体 (Markevich 等 人 ，2006) ( 见 7.3.3 
35) 或 用 例如 ZnO (Alcántara 等 人 ，2004; Brutti 等 人 ，2011; Sun 等 人 ，2002)、 
ZrO, (Wu 等 人 ，2010a，b) 、 碳 材料 (Yang GA, 2011a, b, c,) 或 LiFePO, 
(Liu FA, 2012a, b, c, d,) 包 履 活性 材料 颗粒 。 但 是 目前 还 没有 完全 解决 电 
解 液 的 反应 问题 (Aurbach 等 人 ，2007) 。 但 是 ， 可 以 通过 选取 阳极 稳定 性 较 高 
的 溶剂 POEMS ( 见 7.3.3 节 )， 以 及 使 用 电压 较 高 的 阳极 ， 例 如 LTO 
制备 3V 锂 离子 电池 (Ariyoshi 和 Ohzuku, 2007; Patoux 等 人 ，2008，2009)。 在 
Zu rp gx A Hf UE m, UNH, BB LiNiy ys Cop 1 Mn ys 0, (Jung 等 人 ， 
2011a) 。 至 于 石墨 ， 考 虑 到 电解 液 反 应 较 快 ， 颗粒 尺寸 明显 减 小 是 不 适用 的 
(Cabana 等 人 ，2011; Dedryvére 等 人 ，2010; Duncan 4 A, 2010; Goodenough 
和 Kim, 2010; Manthiram, 2011; Mao 等 人 ，2012; Xu, 2004); 此 外 ，LiN- 
i Mn, -x04 的 锂 离子 扩散 性 较 高 (Ma 等 人 ，2010) ， 因 此 微米 级 颗粒 能 提供 足 
够 的 功率 性 能 (Cabana 等 人 ，2011; Ma 等 人 ，2010; Mao 等 人 ，2012; Patoux 
“A, 2009) 。 
7.3.1.2 LiCoPO, 

LiCoPO4 也 被 认为 是 一 种 高 电压 阴极 材料 (Amine A, 2000, p. 20). 如果 
与 LiFeP04 相 比 ，Co 的 存在 会 提高 电极 毒性 ， 其 理论 容量 为 170mAh/g 4. 8V 放 
Hi (X0 平台 的 能 量 密度 比 LiCoO, i$ 6096 ， 甚 至 比 尖 唱 石 型 LiNiy ;Mni ;04 还 高 
(Deniard 等 人 ，2004; Okada 等 人 ，2001; Wolfenstine，2005，2007)。 其 较 低 的 
导电 性 (Wolfenstine, 2006) 决定 了 提高 其 导电 性 的 方法 与 提高 LFePO, 导电 性 
的 方法 类 似 ， 提 高 其 导电 性 的 方法 包括 摊 林 金属 离子 (Allen A, 2011; Han 
等 人 ，2009; Shanmukaraj 和 Murugan, 2004; Wang @ A, 2010a, b, c), Jk) 
颗粒 尺寸 (Lloris A, 2002; Rabanal A, 2006), UREK ( Gangulibabu 
SA, 2009; Li 5$ A, 2009a, b, c; Oh 4 A, 2012; Sharabi 4 A, 2012; 
Tadanaga % A, 2003; Vadivel Murugan “ A, 2009; Vasanthi SE A, 2008; 
Wolfenstine && A , 2005, 2007; Yang 和 Xu，2006) ， 这 会 在 某 些 情况 下 使 其 还 原 
为 CoP 导电 层 ( Wolfenstine 等 人 ，2007) 。 由 于 LiCoP0, 的 工作 电位 较 高 ,为 了 
提高 电解 液 稳定 性 ， 需 要 包 覆 AL 0;， 对 LiFePO, 进行 表面 处 理 ( Eftekhari， 
2004; Jang A, 2010), 或 者 采用 新 型 电解 液 ， 例 如 LiNi。 ;Mn, ;04。 人 尽管 采用 
将 其 掺 杂 到 碳 复合 材料 从 而 提高 电子 导电 能 力 ， 并 采取 避免 材料 表面 与 电解 液 直 
接 接触 的 方法 ， 在 某 些 情况 下 可 以 提高 循环 性 能 ， 但 是 实际 上 ， 目 前 并 不 能 以 接 
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近 理论 容量 的 放电 容量 进行 稳定 循环 (Tussupbayev 和 Taniguchi，2013 ) 。 而 工作 
电压 对 碳酸 盐 混合 物 来 说 是 一 个 挑战 ， 因 为 系统 中 挫 杂 HF IBERA (例如 SiO, ) , 
可 以 改善 电池 的 容量 衰减 测试 结果 ， 脱 锂 时 由 HF 造成 的 橄榄 石 结 构 退 化 可 能 引 
起 容量 衰减 (Sharabi 等 人 ，2011) 。 


7.3.2 “ 富 锂 ” 阴极 多 层 复 合 物 xLi, MnO, (1 -x) LiMO，(M - Co, 
Ni, Mn) 


基于 稳定 Li _,, MO, 多 层 结 构 的 想法 ,研发 了 此 类 材料 ， 当 x «0.5 时 此 类 
材料 是 不 稳定 的 ， 因 为 与 Co 和 Ni FIA AG AIF A Mn 转化 为 尖 唱 石 型 物 相 ， 
并 且 其 理论 容量 高 (LiMn0, 容量 为 286mAh/g) (Thackeray 等 人 ，2007) 。Li MnO; 
首次 作为 兼容 (Rossouw 等 人 ，1990) (但 非 活 性 ) 二 次 多 层 相 来 稳定 LiMO, 。 从 
Li, MnO, 开始， 从 结构 中 华 取 Li,O (Johnson 等 人 ，1999; Rossouw 和 Thackeray, 
1991; Rossouw 等 人 ，1993 p. 199), ， 剩 下 电化 学 活性 MnO, 材料 并 获得 了 非常 
高 的 容量 。 这 就 引起 对 完整 xli, M’ O, (1-x) MOEA (Kim 等 人 ，2002a， 
b, 2004a, b, c; Lu 等 人 ，2001; Thackeray 等 人 ，2005) 的 研究 。Thackeray 等 在 
2007 年 就 ( 脱 ) 锂 化 过 程 中 发 生 的 现象 进行 了 合理 的 描述 。 简 单 来 说 ， 当 从 结构 中 
不 可 逆 地 萃取 Li,0 时 ， 首 个 “激活 ”循环 在 4.4V 以 上 时 会 生成 稳定 的 MO, , FLA 
量 为 260mAl/g 左右 (Johnson 等 人 ， 2007; Kang 和 Amine，2005; Wu 和 Manthiram, 
2006), ， 尺 管 较 高 的 工作 温度 和 较 小 的 电流 会 使 容量 提高 到 280 ~ 300mAh/g， 但 是 通 
常 也 伴 有 较 快 的 容量 衰减 (Johnson 等 人 ，2007) 。 此 类 材料 的 特点 是 工作 电压 非常 高 
(激活 后 ) ， 放 电 电 压 在 4 8 ~2. 8V 之 间 ， 放 电 有 曲线 稍微 倾斜 (多 个 氧化 还 原 阶 段 ) ， 
具有 较 高 的 容量 。Li [ Lig? Ming, 56 Nio. 16 Coo.08 ] O2 AE f OR UBL TE 4A/g 时 容量 在 
100mAh/g 左右 ， 其 电压 比 LiNiy ; Mn, 50, 尖 唱 石 型 类 材料 的 电压 稍 低 (实际 使 
用 比较 简单 ) ， 高 倍率 性 能 略 低 ， 但 其 仍 能 到 达 良 好 的 倍率 性 能 (Li 等 人 ， 
2011b) 。 通 过 把 质子 材料 添加 到 水 或 弱酸 中 ， 用 质子 部 分 替换 it 离子 ， 可 以 作 
为 化 学 激活 过 程 ， 从 而 降低 首次 循环 的 不 可 道 程度 (Kang 等 人 ，2006; Kim 等 
A, 2006a, b, c; Thackeray “ A, 2007), 但 是 这 降低 后 续 循 环 的 稳定 性 
(Kang 等 人 ，2006)。 据 报道 ， 采 用 水 性 CMC 基 的 电极 浆液 处 理 技术 能 够 提高 电 
极 循环 稳定 性 (Li 等 人 ，2011a)。 

RU, ENVIA 系统 公司 推出 了 一 款 400 Wh/kg 的 电池 ， 该 电池 使 用 Si/ 碳 纳 
米 复 合 物 和 富 锂 阴 极 ， 也 可 能 使 用 一 个 牺牲 性 的 锂 阳 极 (Amiruddin 等 人 ， 
2012) 以 补偿 化 成 循环 期 间 两 个 电极 的 不 可 逆 性 。 


7.3.3 Li,TMSiO, (TM=Fe, Mn, Co) 
LizTMSi04 具 有 低 成 本 、 低 毒 (Co 除外 ) 及 热 稳 定性 高 的 特性 ，LizTMSiO4 
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与 LifeP04 类 似 ， 理 论 上 可 以 从 它 的 结构 中 提取 两 个 锂 离子 ， 使 其 容量 达到 
320mAh/g 左右 ， 因 而 吸引 了 非常 多 的 注意 力 。 对 Co 和 Ni 来 说 ， 第 二 个 锂 离子 
的 提取 发 生 在 SV 以 上 (Arroyo - de Dompablo 等 人 ，2006) mi Li; FeSiO, 中 第 二 个 
锂 离子 的 提取 则 在 电解 液 的 工作 阳极 稳定 性 极限 时 发 生 ( 即 4.8V)。 对 Li; FeSiO, X 
说 ， 室 温 下 容量 在 150 ~ 160mAh/g 可 到 良好 地 容量 保持 ( Nytén A, 2006; 
Nytén 等 人 ，2005; Xu “A, 2012), 。 虽 然 对 Li, MnSi04 来 说 ， 在 较 高 电压 下 可 
以 获得 较 高 容量 ( Arroyo - de Dompablo 等 人 ，2006; Dominko 等 人 ，2006， 
2007), ， 但 通常 其 实际 容量 只 有 理论 容量 的 二 分 之 一 ， 并 伴 有 明显 的 衰减 ， 原 因 
可 能 是 脱 锂 过 程 中 的 导电 性 下 降 以 及 结构 稳定 性 低 (Arroyo - de Dompablo 等 人 ， 
2006, 2008; Kokalj 等 人 ，2007; Muraliganth 等 人 ，2010; Xu 等 人 ，2012 ) 。 
此 ， 采 用 诸如 Fe BAX (Kokalj 等 人 ，2007) 或 左 包 禾 / 碳 复合 材料 等 方法 ， 能 
达到 的 容量 最 高 为 210mAh/g (Li “FA, 2007a, b, c, d), f, DEAR MBA 
Cr 进行 了 研究 (Zhang 等 人 ，2012a,，b，c,，d,，e)， 达 到 的 容量 为 320mAh/g， 其 
循环 稳定 性 有 所 提高 ， 但 与 Li, FeSi0, 相 比 仍 非常 低 (Xu GA, 2012), 

硅 酸 盐 阴极 材料 的 进一步 发 展 还 包括 用 拓 替 换 部 分 氧 ( Armand 和 Arroyo - 
de Dompablo，2011) ， 这 样 的 话 就 能 在 碳酸 盐 电 解 液 的 电化 学 稳定 性 范围 ( Elec- 
trochemical Stability Window, ESW) 内 提取 第 二 个 锂 离子 。 


7.3.4 含 扎 聚 阴离子 阴极 材料 (tavorite ， 氛 代 物 ) 
对 大 部 分 阴极 材料 来 说 ， 通 背 用 上 替代 结构 中 的 0， 一 方面 通过 挫 杂 少量 多 


层 Li [NiosMno5] 0, Li [Lio 2 Nio, 15 Coo, ı Mno ss] 0,, 电极 初始 容量 和 容量 
保持 会 有 些许 提高 (Amine 等 人 ，2007)， 另 一 方面 是 包含 X01” (X=P, S, 
Si) 的 新 型 混合 多 阴离子 阴极 的 研究 ,例如 三 斜 晶 (LiMPO4F) ， 理 论 上 每 个 单 
位 化 学 式 (MPO,F  Li,MPO,F) 交换 两 个 锂 离子 ， 容 量 能 达到 300mAh/g 左右 
( Amatucci 和 Pereira, 2007; Barker 等 人 ，2005a，2007; Dutreilh 等 人 ，1999; Ellis 
等 人 ，2009; Makimura 等 人 ，2008) 。 但 目前 为 止 ， 还 未 达到 如 此 高 的 容量 。 与 
橄榄 石 结构 的 材料 相 比 ， 另 外 一 个 优点 锂 离子 在 这 种 材料 比 在 LiFePO, 中 更 容易 
转移 (Xu 等 人 ，2012) 。 总 之 ， 与 磷酸 盐 类 似 物 相 比 ， 分 子 内 的 氟 原 子 提高 了 
氧化 还 原 电 位 (Gong 和 Yang, 2011), 

TE AV 以 上 电位 进行 循环 时 ，LiVPO4F 的 容量 能 够 稳定 在 140mAh/g 左右 
(LiVPO,F < Li; VPO, F) (Barker 等 人 ，2003 2005b; Gover 等 人 ，2006) 并 且 
结构 也 能 保持 稳定 (Mba A, 2012). 

同时 也 提出 了 LiFePO,F， 其 容量 在 145mAh/g 左右 (3V 以 下 时 ) 并 且 循 环 
性 能 非常 稳定 (Ellis 等 人 ，2007; Ramesh 等 人 ，2010)， 即 使 其 比 能 量 低 。 
Li,CoPO4F 的 工作 电压 较 高 (4.5V 以 上 ) (Dumont - Botto ŒA, 2011; Khasanova 
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等 人 ，2011; Okada 等 人 ，2005; Wang “FA, 201la, b, c, d, e, f, g). 。 如 果 
充电 至 5.1V ( 即 在 电解 液 分 解 电位 之 上 ) 能 得 到 大 容量 ,但 通常 是 只 有 其 中 一 
小 部 分 是 可 逆 的 并 且 容 量 快速 衰减 至 100mAhvg。 研 究 发 现在 4.8V 以 上 时 会 发 
生 不 可 逆 的 结构 性 改变 ， 进 而 改善 锂 离子 的 转移 (Khasanova 等 人 ，2011 ) 。 

当 电 压 在 1.0 ~4.8V 范围 内 时 Li; MnPO,F 的 容量 为 140mAh/g (主要 平台 在 
3.8V 左右 ) 。 至 于 其 他 氟 磷 酸 盐 ， 在 一 般 电解 液 的 ESW 内 只 能 可 逆 性 地 得 到 一 
Lit BF (Km 等 人 ，2012a，b)。 

其 他 化 合 物 ， 例 如 氟 代 〈 磷 铁人 锰矿 结 构 ) 也 被 提出 ， 例 如 LiFeSO,F (容量 
为 140mAh/g， 循环 稳定 ， 放 电 平 台 与 LFP 相 比 稍 高 ,为 3. 6V， 导 电 性 较 好 ) 
(Recham 等 人 ，2010 ) 。 如 果 用 Mn 替代 Fe 不 会 生成 磷 铁 锰矿 相 ， 那 么 在 Li 
(Fe,_sMn;) SO4F PZ Mn 离子 就 会 达到 一 个 更 高 的 放电 平台 (3.9V) ， 比 容 
量 在 125mAh/g 左右 ( Barpanda 等 人 ，2011，p. 20), 


7.3.5 锂 钒 磷酸 盐 (Li, V, (PO,)4) 


另 一 个 研究 方向 ， 目 标 是 电化 学 及 热 方面 高 度 稳定 的 锂 离子 寄主 结构 ， 锂 钒 
磷酸 盐 (Li V, (PO,),, LVP) 被 认为 是 一 种 有 前 景 的 新 型 阴极 材料 。 而 早期 也 
XI25JÉ LVP (Gaubicher 等 人 ，2000; Padhi 等 人 ，1997a; Sato 等 人 ，2000) 进行 
了 研究 ， 接 下 来 的 研究 基本 上 集中 在 更 为 稳定 的 单 斜 晶体 相 上 ， 由 稍微 焉 曲 的 
VO6 正 八 面体 和 共 角 PO, 四 面体 组 成 (Huang 等 人 ，2002; Saidi 等 人 ，2003) 并 
由 Goodenough 及 其 同事 首次 证 明 (Okada 等 人 ，1996) 。 电 化 学 锂 ( 脱 ) HB 
势 分 布 图 的 特点 是 具有 三 个 不 同 的 电压 平台 ， 分 别 在 3.6V 左右 (3.0<x <2.5， 
Li,V, (PO,)3), 3.7V (2.5 <«<2.0) 及 4.1V 左右 (2.0 <x 和 1.0)， 因 此 每 
个 单位 化 学 式 中 两 个 锂 离子 的 可 首 性 锂 ( 脱 ) EY) EE AEE TE 130mAh/g 左右 
(Huang 等 人 ，2002; Saïdi 等 人 ，2003 ) 。 但 是 将 阳极 终止 电位 从 4.3V 提高 到 
4. 8V， 也 能 实现 对 第 三 个 锂 离子 的 电化 学 利用 ， 其 特点 是 具有 一 个 4.55V 左右 
的 新 电压 平台 ， 比 容量 在 170mAh/g 左右 (Huang “ A, 2002; Saidi “ A, 
2003; Yin 等 人 ,2002)。 有 意思 的 是 ， 放 电 时 茜 取 第 二 和 第 三 个 锂 离 子 的 特征 
电压 平台 (BURT PIS RS FAY TEPER A) 消失 并 相反 出 现 了 一 个 固 深 行为 
(Huang 等 人 ，2002; Saidi 等 人 ，2003; Yin 等 人 ，2002) ， 这 表明 所 出 现 的 相 转 
换 主 要 是 由 钒 电荷 和 锂 位 排序 驱动 (Yin 等 人 ，2002，2003 ) 。 

很 早 之 前 是 通过 将 活性 材料 颗粒 纳米 化 并 将 其 钥 入 碳 基 质 中 来 提高 LVP 基 
电极 的 电化 学 性 能 ， 接 下 来 的 研究 方向 基本 上 与 LFP 或 LTO 的 研究 方向 类 似 
(分 别 请 见 6.3.1 55$16.2.2 5), 证 明 其 高 倍率 性 能 非常 理想 ， 可 能 与 LVP dà 
格 中 良好 的 离子 导电 性 以 及 锂 离 子 ( 脱 ) 艇 时 的 体积 变化 相当 较 小 ， 仅 仅 8% 有 
X (Huang A, 2002; Lee 和 Park，2012)。 
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更 进一步 的 研究 主要 集中 在 合成 方法 的 优化 。 其 中 包括 固态 法 (Fu SA, 
2006; Qiao 等 人 ，2011a，b; Rui 等 人 ，2009，2011b; Tang 等 人 ，2008; Wang 
等 人 ，2009a，b，c，2010a，b，c; Zhu SA, 2008a, b). 、 微 波 辅 助 固态 法 
(Yang 等 人 ，2010a，b) 、 表 面 活性 剂 辅助 固态 法 (Pan 等 人 ，2011 ) 、 喷 雾 干 燥 
结合 固态 法 (Jiang 等 人 ，2012; Yu 等 人 ，2010a，b) 、 静 电 喷 涂 沉积 法 (Wang 
ÆA, 2010a, b, c,), XI - 凝 胶 法 (Bockenfeld 和 Balducci, 2013; Chen 等 
A, 2007; Fu 等 人 ，2007; Jiang 等 人 ，2010; Li 等 人 ，2007a，b，c，d; Mao 
等 人 ，2013; Ren 等 人 ，2008; Wang A, 201la, b, c, d, e, f, g, 2012a, 
b, c, d, e; Xiang FA, 2013; Zhu 等 人 ，2008a，b) 、 流 变相 反应 法 (Chang 
“EA, 2008), 、 超 声 喷 雾 热 分 解法 (Ko 等 人 ，2011) 、 化 学 还 原 及 锂 化 法 (Zheng 
等 人 ，2009) 及 冷冻 -干燥 法 (Wang A, 2012a, b, c, d, e) 等 。 这 些 研 究 
都 表明 ， 与 无 碳 、 微 米 颗粒 (Fu 等 人 ，2006; Wang 等 人 ，2012a，b，c，d，e) 
相 比 ， 通 过 采用 各 种 不 同 碳 源 作为 还 原 剂 蔡 换 氨 离 子 的 传统 固态 方法 得 到 的 亚 微 
米 和 纳米 LVP - 碳 复合 物 (Fu 等 人 ，2006; Qiao 等 人 ，201la，b; Rui 等 人 ， 
2009, 2011b; Tang 等 人 ，2008; Wang FA, 2009a, b, c, 2010a, b, c; Zhu 
EA, 2008a, b) 其 电化 学 性 能 非常 好 ， 特 别 是 在 倍率 性 能 方面 。 另 外 ， 还 提 
出 了 采用 石墨 烯 增强 电极 结构 (Jiang 等 人 ，2012; Liu 等 人 ，2012a，b，c，di 
Zhang FA, 2013), ， 这 种 电极 的 高 倍率 性 能 得 到 明显 提升 (Zhang 等 人 ， 
2013 ) 。 除 了 碳 以 外 ， 采 用 SiO, A LVP 颗粒 也 能 提高 电化 学 性 能 (Zhang EA, 
2012a, b, c, d, e), 

另外 ， 多 项 研究 证 明 在 LVP P2 Al (Cho A, 2012), Mg (Dai 等 人 ， 
2010), Mg 和 T (Deng 等 人 ，201la，b) 、Co (Kuang 等 人 ，2010) 或 Fe (Ren 
等 人 ，2006) 的 LVP 基 阴极 的 性 能 非常 好 ， 但 绝对 容量 一 般 都 出 现 了 下 降 。 不 
过 ， 经 证 明 ， 电 极 倍率 性 能 的 提高 也 是 简单 地 通过 降低 颗粒 尺寸 实现 的 ， 而 不 是 
通过 在 LVP 中 挨 杂 其 他 金属 提高 导电 性 实现 的 (Deng 等 人 , 2011a, b; Zhang 
等 人 ,2011a, b, c)。 

目前 来 说 纳米 、 多 了 和 孔 LVP - 碳 复合 物 (Huang 等 人 ，2002; Pan 等 人 ， 
2010a; Zhang 等 人 ，2012a, b, c, d, e) 以 及 最 好 亚 微米 和 微米 二 级 颗粒 
(Huang 等 人 ，2002; Pan 等 人 ，2010a) 的 试验 结果 最 为 理想 ， WK, BFL 
LVP - 碳 复合 物 在 3.0~4.3V 电压 范围 内 60% 时 的 比 容量 高 达 88mAhvg 以 及 在 
3.0 ~4.8V 电压 范围 内 100% 时 的 比 容 量 高 达 103mAh/g (Zhang 等 人 ，2012a， 
b，c，d，e)。 

这 些 试验 结果 ， 考 虑 到 这 种 材料 固有 的 安全 性 以 及 在 超低温 下 良好 的 容量 
持 能 力 (Chen 等 人 ，2010a，b; Rui A, 201la; Zhang “A, 2013), 它们 成 
为 蔡 代 当前 锂 离 子 阴极 的 极 具 前 景 的 材料 (Chen 等 人 ，2010a，b; Huang 等 人 ， 
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2009), 。 有 趣 的 是 ,已 超出 科学 的 视角 推断 ，LVP 在 较 低 电位 区 (3.0 ~0V) 的 
比 容量 也 可 以 高 达 200mAh/g ( Bóckenfeld 和 Balducci, 2013; Rui 等 人 ，2011b) ， 
例如 能 够 实现 LVP/LVP 对 称 锂 离子 电池 ( Bóckenfeld 和 Balducci, 2013) 。 





7.3.6 Wi 


1962 年 首次 提出 硫 作为 阴极 蔡 代 材料 (Herbert 和 Ulam，1962) ， 看 来 非常 
适用 于 锂电 池 。 因 为 发 生 了 转换 为 硫化 锂 的 反应 ， 其 工作 电位 较 低 (2V EF), 
理论 容量 高 达 1672mAh/g (Scrosati 和 Garche, 2010; Scrosati 等 人 ，2011 ) 。 相 
应 地 ，Li/S 电池 的 理论 比 能 量 能 达到 2600Wh/kg， 超 过 目前 锂 离子 电池 的 理论 
最 大 值 (Bruce A, 2011; Ji #1 Nazar, 2010; Marmorstein 等 人 ， 2000) 。 但 是 ， 
Li/S 化 学 成 分 存在 多 个 缺点 ， 例 如 硫 的 绝缘 特性 ， 形 成 的 聚 硫化 物 的 可 溶性 以 
及 伴随 使 用 金属 锂 作为 负极 产生 的 问题 (Bruce SEA, 2011; Hassoun 和 Scrosati， 
2010a, b; Ji # Nazar, 2010; Mikhaylik 和 Akridge, 2004; Rauh 5$ A, 1977; 
Yamin “FA, 1988; 见 图 7.1)。 这 些 问题 还 未 完全 解决 。 
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图 7.1 Li-S 电池 中 硫 的 基本 电化 学 放 (35) 电 过 程 (E) 以 及 不 同 反应 阶段 
分 别 对 应 的 比 容量 〈 右 ) 的 示意 图 [根据 Jeong 等 人 (2013) 的 自制 图 ] 




















但 是 ， 现 代 科 学 中 新 型 纳米 材料 设计 日 益 兴 起 ， 因 为 其 能 够 解决 上 述 材料 的 
问题 ， 所 以 该 领域 重新 成 为 研究 热点 。 最 近 几 年 新 型 电解 液 、 粘 结 剂 材料 及 单 格 
设计 的 发 展 总 体 上 带 来 了 明显 的 进步 。 总 之 ,在 3 个 不 同 研究 方向 尝试 解决 以 上 
问题 ， 集 中 在 电化 学 电池 的 3 个 主要 部 分 ， 如 下 : 
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1) 电解 液 方 面 ， 主 要 是 为 了 抑制 锂 校 晶 生 长 以 及 预防 锂 聚 硫化 物 穿梭 机 
all, 通过 聚合 物 胶 体 电 解 液 (Ghosh 和 Kofinas, 2008; Hassoun 和 Scrosati, 
2010a, b; Jeong 等 人 ，2007; Jin 等 人 ，2012; Rao 等 人 ，2012a; Shin | A, 
2002) 及 固体 电解 液 (Hayashi 和 Tatsumisago, 2012; Hayashi 等 人 ，2003，2004， 
2008; Kobayashi 等 人 ，2008; Machida 和 Shigematsu, 2004; Machida 等 A, 
2004; Minami S A, 2010; Nagao A, 2011; Takeuchi A, 2010), BFR 
体 电 解 液 ( Sakaebe 和 Matsumoto, 2003; Seki £A, 2006; Shin 和 Cairns, 2008; 
Wang A, 2008a, b; Yuan 等 人 ，2006) ， 或 使 用 电解 液 添加 剂 ( Aurbach 等 
人 ，2009; Choi 等 人 ，2008a，b; Liang A, 2011; Trofimov 5$ A, 2011; 
Xiong 等 人 ，2011; Zhang 和 Read, 2012) 替代 普通 有 机 电解 液 。 

2) 通过 例如 硅 基 (Yang 等 人 ，2010a，b，Pp. 10) 1% (Hassoun 和 Scrosati , 
2010a, b; Hassoun A, 2011b) 阳极 复合 物 蔡 代 锂 金属 作为 阳极 。 

3) 通过 利用 新 型 粘 结 剂 材料 (Cheon 等 人 ，2002; Choi A, 2008a, b; 
He 等 人 ，2011a，b; Huang 等 人 ，2008; Jung 和 Kim, 2007; Kim 等 人 ，2004a， 
b, c; Schneider 等 人 ，2012; Sun 等 人 ，2008; Wang 等 人 ，2009a，b，c; Zhao 
等 人 ，2010) ， 限 制 碳 基质 中 的 纳米 硫 颗 粒 (Chen 等 人 ，2011; Demir - Cakan 
等 人 ，2011; Elazari 等 人 ，2011; He 4A, 2011a, b; Jayaprakash 等 人 ，2011; 
五 等 人 ，2009; Li 4&4 A, 201la, b, c, d, e; Liang 等 人 ，2009; Rao 等 人 ， 
2012b, c; Schuster 等 人 ，2012; Wei 等 人 ，2011; Yang 等 人 ，2011a，b，c; 
Zhang 等 人 ，2010) 以 及 包 履 石墨 烯 纳米 片 中 的 硫 (Cao 等 人 ，2011; Evers 和 
Nazar, 2012; 五 等 人 ，2011; Li 等 人 ，2011a，b，c，d，e，2012a，b; Park 等 
A, 2012; Wang A, 2011a, b, c, d, e, f, g, 2012a, b, c, d, e; Yin 等 
A, 2012; Zhang FA, 2012a, b, c, d, e) 。 此 外 ,阴极 材 料 的 另外 两 个 研究 
方法 是 含 硫 有 机 到 合 物 (Li FA, 2007a, b, c, d; Liu, 1990, 1991; Naoi 等 
A, 1997; Oyama 等 人 ，1995; Shi chao 等 人 ，2011; Sotomura 等 人 ，1992; Ue- 
machi 等 人 ，2001; Visco, 1989; Visco 等 人 ，1993; Wang “ A, 2002a, b; 
Zhang 等 人 ，2007) 或 Li, S 应 用 (Hassoun 和 Scrosati, 2010a; Hassoun A, 
2011b; Jeong A, 2013; Nagao 等 人 ，2012; Yang 等 人 ，2010a，b，2012a， 
b) 的 研发 以 及 锂 硫 氧化 还 原 机 制 的 放电 端 元 的 研发 。 

虽然 进行 了 以 上 研究 尝试 , 但 锂 硫 电 池 存 在 的 主要 问题 ( 锂 金属 阳极 的 安 
全 性 及 聚 硫化 物 的 转移 机 制 ) 仍 未 完全 解决 。 因 而 短期 内 这 种 电池 还 不 可 能 实 
现 商业 化 。 但 是 相关 报告 让 我 们 对 其 中 长 期 发 展 保持 乐观 。 实 际 上 ， 未 来 大 型 电 
化 学 储 能 设施 (例如 电动 车 ) 或 固定 储 能 应 用 来 说 ， 锂 硫 阴 极 电池 的 成 功 是 不 
可 或 缺 的 。 
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7.3.7 氧化 钒 (V,0;) 


五 氧化 二 钒 (Vz05) 为 多 层 结构 ， 是 典型 的 插 层 材料 ， 实 际 上 是 最 早 进行 
研究 的 锂 离 子 宿主 材料 之 一 (Chernova 等 人 ，2009; Enjalbert 和 Galy, 1986; 
Whittingham, 2004; Wu 和 Xie，2010) ， 其 理论 比 容量 接近 295mAh/g (V,0s+ 
2Li* + 2e7< Li, V,05) , Walk 和 Gore (1975) 在 1975 年 首先 证 明 在 锂 离子 在 
V,0; 中 的 骨 入 过 程 是 可 道 的， 几乎 同时 1976 年 Whittingham 也 证 明了 这 一 点 。 
接 下 来 的 研究 主要 是 聚焦 于 Vy Os CECA TERA TIE (Coustier 等 人 ，1998; 
Dong 等 人 ，2000; Giorgetti 等 人 ，1999b，2000，2002; Le 4A, 1995, 1996, 
1998; Mansour 等 人 ，2002，2003; Parent 等 人 ，1999; Park 和 Smyrl, 1994; 
Park 等 AK, 1995; Passerini 等 人 ，1997，1999; Pereira - Ramos 等 人 ，1992; 
Sakamoto 和 Dunn，2002; Salloux 等 人 ，1995; Smyrl 等 人 ，2001; Sudant 等 人 ， 
2004) ， 经 研究 证 明 它 的 高 倍率 性 能 (Passerini 等 人 ，1999) 和 比 能 量 (Le 等 人 ， 
1995; Parent 等 人 ，1999 Passerini 等 人 ，1999;，Sakamoto 和 Dunn, 2002) 都 非 
党 理想 。 为 了 提高 其 电化 学 性 能 ， 特 别 是 在 循环 稳定 性 方面 ， 研 究 人 员 进 行 了 深 
入 研究 ， 包 括 加 入 其 他 过 渡 金 属 离子 ， 例 如 ，Zn (Frabetti 等 人 ，2004; Giorgetti 
等 人 ，1999a) Cu (Coustier A, 1999a, b; Frabetti 等 人 ，2004; Giorgetti 等 
A, 2001), Ag (Coustier 等 人 ，1997，1999a) Mo (Mai 等 人 ，2003) Mn (Yu 
等 人 ，2010a，b) 以 及 Fe (Farcy 等 人 ，1997; Maingot “FA, 1995), h FZ 
物 对 氧化 钒 寄主 结构 有 稳定 作用 ， 从 而 能 够 提高 导电 性 和 容量 保持 能 力 ( Gior- 
getti 等 人 ，2007; Whittingham 和 Zavalij, 2001), V, O, - RuO, 纳米 复合 材料 
(Zhang 等 人 ，2001) 及 优化 的 合成 条 件 ， 也 就 是 说 ， 在 氮气 下 而 不 是 在 空气 下 
对 样本 进行 热处理 (Liu 等 人 ，2009 ) ， 表 明 锂 离子 的 吸收 /释放 特性 得 到 大 幅 
提高 。 

然而 ， 对 于 晶体 V;05 来 说 ， 其 循环 稳定 性 极 差 ， 可 能 是 因为 锂 离子 能 入 时 
结构 发 生 了 变化 ，Delmas 等 对 此 进行 了 总 结 。 简 单 来 说 ， 对 一 个 锂 离子 能 和 人 即 
Li,VjO, (x-1) 来 说 ， 会 形成 3 个 不 同 但 非常 类 似 的 物 相 ， 也 就 是 a - 、s -及 
5 - 相 ， 其 中 锂 离子 含量 分 别 为 x < 0.01, 0.35 « x < 0.7 及 0.9 <x <1, fi 
入 更 多 的 锂 离子 会 造成 不 可 道 的 结构 重建 (y -= 相 ) 。 但 在 重建 后 ， 可 能 能 够 可 逆 
性 地 ( 脱 ) 藤 入 最 多 两 个 锂 离子 ， 而 y - 相 也 得 以 保留 。 事 实 上 ， 放 电 过 程 中 的 
Vz05 甚 至 能 够 租 入 最 多 3 个 锂 离子 并 且 一 个 附加 相 变 为 岩 盐 状 w - Li, V; 05 
(Delmas 等 人 ，1991)。 很 明显 ， 相 对 于 简单 的 活性 材料 ，( 脱 ) 锂 化 时 V,0; 中 
的 结构 重 构 更 为 复杂 ， 例 如 ， 多 层 过 渡 金 属 氧化 物 或 橄榄 石 锂 金属 磷酸 盐 ， 在 此 
不 做 过 多 讨论 。 详 细 内 容 ， 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 上 文 所 提 到 的 Delmas 等 的 综 
述 (1994) 以 及 Whittingham 及 其 同事 最 近 的 综述 (Chernova 等 人 ，2009 ) 。 
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然而 ， 通 党 微小 结晶 尺寸 Vz Os 的 容量 保持 能 力 和 循环 稳定 性 非常 差 ， 与 其 
他 电极 材料 一 样 ， 纳 米 技 术 的 出 现 使 这 些 活性 材料 的 电化 学 性 能 持续 提高 ， 特 别 
是 储 锂 动力 学 和 可 达到 的 比 容量 得 以 大 幅 提高 (Chou 等 人 ，2008; Li EA, 
2011a, b, c, d, e; Pan 等 人 ，2010b，2013; Wang 和 Cao, 2006; Wang A, 
2006a, b; Yu 等 人 ，2011) 。 但 是 并 不 是 所 有 研究 都 显示 纳米 Vz05 提高 了 性 能 ， 
例如 对 纳米 血小板 及 纤维 状 颗粒 的 研究 ， 虽 然 和 薄膜 相 比 其 初始 容量 非常 高 ， 但 
接 下 来 的 衰减 非常 快 (Lee 等 人 ，2005 ) 。 与 无 机 阳极 材料 (例如 Sn 或 Si) 和 
LEP -或 硫 基 阴 极 类 似 ， 通 过 电化 学 活性 纳米 颗粒 和 导电 含 碳 异 质 结 构 相 结合 的 
方法 对 其 性 能 进一步 优化 。 其 中 ， 碳 包 覆 氧 化 钒 纳米 结晶 (Zhang 等 人 ，2011a， 
b, c), V50, - 固定 碳 纳 米 管 (Sathiya 等 人 ，2011 ) ， 或 纳米 粱 嵌入 聚 吡咯 腊 
(Kim A, 201la, b) 在 高 倍率 性 能 、 循 环 稳定 性 及 比 容量 方面 的 电化 学 性 能 
得 到 了 提高 。 

最 后 ,值得 注意 的 是 最 近 由 Bolloré 开发 的 一 种 商业 化 锂 金 属 聚合 物 电池 
( 见 6.4.5 节 ) ， 这 种 电池 使 用 V,0; 作 为 阴极 活性 材料 ,使 用 金属 锂 作为 阳极 材 
料 ， 使 无 锂 阴极 材料 吸引 了 越 来 越 多 的 注意 力 。 


7.4 电解 液 


























如 果 传 统 有 机 洲 剂 电解 液 ( 见 7.2.3 节 ) 的 氧化 稳定 性 对 传统 化 学 成 分 
(LCO, LFP, NMC 和 NMO) 来 说 是 足够 的 ， 研究 人 员 提 出 了 工作 电位 在 5V Ze 
右 的 新 材料 (Wang 5$ A, 201la, b, c, d, e, f, g; Wolfenstine, 2005; 
Wolfenstine 和 Allen, 2004) (vs. Li/Li* ) ， 例 如 LiNio 4 Mn, ;04 (4. 7V) (Gao 
等 人 ，1996; Mukerjee A, 2004; Ohzuku A, 1999), ， 这 会 导致 电解 液 分 解 
以 及 明显 的 阴极 自 放电 。 按 照 同一 研究 方向 ， 至 于 在 石墨 上 建立 固体 电解 液 界面 
(SEI) ， 最 近 关 于 能 够 在 高 电压 阴极 上 形成 保护 层 的 电解 液 添 加 剂 的 研究 非常 活 
跃 。 但 是 ,目前 只 有 少量 添加 剂 确 定 适 用 于 高 电压 阴极 ,包括 三 甲醇 氨基 甲烷 
(六 氢 异 丙 基 ) 磷酸 盐 (von Cresce 和 Xu，2011) 、 双 乙 二 酸 硼 酸 锂 (Dalavi 等 人 ， 
2011). 1, 3 - 丙烷 磺 酸 内 酯 (Patoux 4 A, 2009), EEF (Wang 等 人 ， 
2012a, b, c, d, e) DUSEJHNEF ( Tarnopolskiy ŒA, 2013), ， 到 目前 为 止 这 些 
方法 还 不 能 完全 抑制 自 放 电 。 

因为 传统 电解 液 的 一 个 主要 缺点 是 其 较 高 的 可 燃 性 ， 因 此 研究 人 员 进 行 了 诸 
多 尝试 ， 试 图 找到 一 种 能 够 降低 溶剂 混合 物 闪 点 或 缩短 火焰 煌 灭 时 间 的 添加 剂 。 
简单 来 说 ， 首 先 提 出 的 是 阻 燃 剂 ， 包 括 有 机 磷酸 盐 (Xu 等 人 ，2002a, b, 
2003a, b). BEARER (Dalavi 等 人 ，2010; Feng 等 人 ，2008; Wu 4A, 2009a, 
b; Xiang 等 人 ，2007) 、 亚 磷酸 盐 (Zhang 等 人 ，2003a，b) KBE ( Tsujikawa 
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等 人 ，2009; Xu 等 人 ，2002a) 。 但 是 ， 当 电池 中 这 些 添 加 剂 的 含量 非常 高 时 ， 
目前 看 来 具有 除 锂 离子 电池 之 外 的 电池 能 够 正常 工作 (Lex - Balducci 等 人 ， 
2012) ; 因此 提出 使 用 其 他 类 型 的 不 易 燃 产品 作为 共 溶 剂 ， 例 如 和 氧气 醚 (Arai， 
2002, 2003a, b; Naoi A, 2009, 2010b), 但 目前 为 止 还 没有 真正 成 功 过 。 

因此 ， 降 低 锂电 池 电 解 液 挥 发 性 和 超 高 可 燃 性 的 唯一 方法 就 是 限制 线 状 碳酸 
盐 的 使 用 。 使 用 闪 点 较 高 的 溶剂 例如 二 且 ( Abu - Lebdeh fH Davidson, 2009a, b; 
Isken 等 人 ，2011; Nagahama 等 人 ，2010; Ue 等 人 ，1994) 或 砚 类 ( Abouimrane 
等 人 ，2009; Li 等 人 ，2012a，b; Matsuda 等 人 ，1985; Sun 和 Angell, 2005; 
Xu 和 Angell, 1998) 看 来 是 一 个 比较 理想 的 研究 方向 ， 特 别 是 上 述 两 种 材料 在 
与 高 电压 阴极 共同 使 用 时 的 表现 都 好 于 碳酸 烷 基 酯 。 因 而 ， 假 如 石墨 电极 被 钝 化 
或 使 用 较 高 电压 阳极 时 ， 它 们 是 理想 的 替代 物 。 


7.4.1 离子 液体 电解 液 


对 锂 金属 (Howlett 等 人 ，2004; Paillard 等 人 ，2009) 和 锂 离子 电池 ( Naka- 
gawa 等 人 ，2003; Sakaebe 和 Matsumoto, 2003; Sato 等 人 ，2004) 来 说 ， 以 在 
100*C 以 下 为 熔 盐 态 的 离子 液体 作为 电解 液 (Armand 等 人 ，2009; Galiński 等 人 ， 
2006) 越 来 越 成 为 研究 热点 ， 主 要 是 因为 其 电化 学 稳定 性 的 范围 较 大 (特别 是 阳 
极 ) (Borgel 等 人 ，2009) 以 及 较 高 的 热 和 化 学 稳定 性 ， 另 外 对 大 部 分 质子 惰性 
离子 液体 来 说 挥发 性 几乎 可 以 忽略 。 锂 电池 电解 液 由 有 机 阳离子 组 成 ， 包 括 咪 呼 
35k (Garcia 等 人 ，2004) 、 线 状 四 烷 基 (Matsumoto 等 人 ，2000b; Zheng 等 人 ， 
2006; Zhou 等 人 ，2004) nE% (Galiński 等 人 ，2006; MacFarlane 等 人 ，1999) 、 
吡啶 (Noda 和 Watanabe, 2000; Noda 4E A, 2001), UH (Sakaebe 和 Matsumoto , 
2003), fi (Matsumoto 等 人 ，2000a) WE (Bradaric FA, 2003; Keglevich A, 
2007; Tsunashima 和 Sugiya, 2007) XWH ( Rüther SE A, 2009), 为 电荷 离 域 
有 助 于 减少 和 阳离子 之 间 的 相互 反应 ， 因 而 针对 锂 盐 研 发 了 相似 的 阴离子 。 这 与 
结构 灵活 性 (Armand 等 人 ，2009; Kunze 等 人 ，2010) ， 以 及 阳离子 ( Appetec- 
chi 等 人 ，2009; Hagiwara and Ito, 2000; Henderson 和 Passerini, 2004) 和 阴 离 
子 (Appetecchi A, 2011a, b; Liu ÆA, 2010a, b; Matsumoto A, 2002, 
2008) 的 不 对 称 性 都 是 减缓 离子 液体 结晶 趋势 的 影响 因素 (降低 熔点 或 完全 抑 
制 结晶 ) 。 混 合 IL (Kunze 等 人 ，2010; Lin 等 人 ，2011) 或 某 些 情况 下 IL fl Li 
ik (Paillard 等 人 ，2009; Zhou “FA, 2010a, b) 也 能 够 延缓 结晶 ， 尽 管 熔 点 较 
高 的 IL/Li 盐 在 高 盐 浓 度 时 通常 形成 复合 物 (Henderson 和 Passerini, 2004; Zhou 
等 人 ，2011a，b) 。 

阳离子 和 阴离子 对 整体 导电 性 都 有 影响 ， 并 且 可 能 它们 能 够 与 开 无 限 结合 。 
如 果 咪 唑 多 盐 阳离子 形成 导电 性 最 好 的 于， 那么 其 阴极 稳定 性 (还原 ) 就 非常 
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差 。 在 所 有 的 烷 基 季 贸 阳离子 中 ， 甲 基 乙 基 侧 链 的 出 现 能 够 降低 一 般 黏 度 及 熔点 
(Ferrari 等 人 ，2009; Matsumoto 等 人 ，2008; Reiter 等 人 ，2013b; Zhou 等 人 ， 
2006) ， 结 晶 相 中 的 特定 相互 反应 除外 (Henderson 等 人 ，2006) ， 并 能 够 达到 与 
咪唑 锡 盐 IL 导电 性 相 接近 的 导电 性 水 平 。 

PF6 或 BE 作为 阴离子 的 工 与 各 自 锂 盐 的 缺点 一 致 〈( 随 温度 和 水 分 的 稳定 性 
低 ) ， 而 有 机 阴离子 IL 在 热 和 化 学 稳定 性 方面 的 特性 较 好 (特别 是 其 水 解 稳定 
性 ) 。 如 果 阴 离子 例如 气 烷 基 三 气 (Zhou 等 人 ，2006) 形成 导电 性 好 的 IL, XX 
(三 氢 甲 烷 磺 酰 ) 亚 胺 (TFSI) 仍 是 最 为 普遍 的 阴离子 。 与 传统 电解 液 相 比 ， 
TFSI 基 IL 的 主要 缺点 是 在 室温 下 黏度 较 高 ， 这 会 限制 其 低温 倍率 性 能 以 及 减 组 
隔 板 和 电极 的 湿 化 。 使 用 石墨 的 话 要 求 使 用 SEI 添加 剂 ， 例 如 碳酸 亚 乙烯 酯 
(Holzapfel 等 人 ，2004，2005) ， 以 避免 IL 阳离子 进入 石墨 中 ， 大 部 分 是 不 可 逆 
H, KRIEL 自身 具备 SEI 形成 能 力 。 就 这 一 点 而 言 ， 双 (和 氟 磺 酰基 ) 亚 胺 
(FSI) (Matsumoto “A, 2006) 阴离子 吸引 了 越 来 越 多 的 注意 力 ， 因 为 其 获得 的 
FERAE H TFSI Æ IL £ (Paillard 等 人 ，2009)， 特别 是 由 中 等 温度 向 
低温 过 渡 时 。 此 外 ， 它 允许 锂 离子 进入 石墨 中 ， 因 为 其 自身 的 SEI 形成 能 
(Guerfi 等 人 ，2008; Ishikawa 等 人 ，2006; Sugimoto 等 人 ，2008，2009) 并 允许 
可 逆 性 锂 金属 在 中 等 温度 (Paillard 等 人 ，2009) 和 室温 下 (Kim 等 人 ，2010a， 
b, e) 进行 镀层 /剥离 。 但 是 ,与 TEFSI (Zhou 等 人 ，2008) IL ALK, FSI 2E IL AY 
热 稳定 性 较 低 。 

研究 人 员 提 出 了 非 对 称 ( 气 磺 酰基 ) (三 氟 甲 贷 酰 ) 亚 胺 阴离子 例如 氟 磺 酰 
FE (三 氟 甲 基础 酰 ) WE (FTFSI) (Reiter 等 人 ，2013a) 及 FPFSI ( Matsumoto 
等 人 ，2008) ， 与 FSI 相 比 ， 热 稳定 性 较 高 以 及 液态 范围 较 大 ， 导 电 性 只 有 些许 
下 降 。 

试验 证 明 由 TFSI 基 开 和 LiTFSI 构成 的 电解 液 能 够 防止 高 电压 时 的 铝 腐蚀 ， 
这 是 LiTFSI 在 有 机 碳酸 盐 电 解 液 中 的 主要 缺点 (Kühnel 等 人 ，2012) 。 采 用 TF- 
SI 阴离子 代替 PF。 的 主要 优点 在 成 本 方面 ， 特 别 是 在 安全 性 方面 ， 因 为 前 者 的 
热 和 化 学 稳定 性 较 高 。 

IL Ge gius S s 〈 偏 二 氟 乙 烯 - 共 - 六 气 丙 烯 ) (PVDF - HEP) 胶体 
电解 液 中 (Fuller，1997; Fuller 等 人 ，1998)， 最 近 还 被 添加 到 锂 金属 电池 聚 乙 
烯 ( 环 氧 乙 烷 ) (PEO) 基 电 解 液 中 (Appetecchi 等 人 ，2011a，b; Fisher A, 
2011; Kim A, 2010a, b, c; Shin 等 人 ，2003，2005a，b; Zhang ¥ A, 
2008a，b,，c)， 能 够 将 相关 设备 的 工作 温度 降 到 30°C 以 下 (Appetecchi 等 人 ， 
2011a，b)。 同 样 也 使 用 了 聚 乙 烯 -下 (由 下 组 成 的 聚合 物 ) ， 例 如 在 三 元 IL/Li 
盐 / 聚 合 物 系 统 中 (Appetecchi 等 人 ，2010; Sato 等 人 ，2007) 使 用 。 
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7.5 情 性 成 分 


7.5.1 粘 结 剂 


为 了 降低 使 用 PVDF 粘 结 剂 所 产生 的 污染 问题 ， 从 它 的 合成 出 发 ， 考 虑 到 电 
极 处 理 需 要 有 机 挥发 性 溶剂 例如 N — 甲 基 -2 -吡咯 烷 酮 (NMP) 以 及 电池 寿命 
终止 时 的 不 可 回收 性 ， 需 要 考虑 水 性 粘 结 剂 。 最 近 ， 多 项 研究 证 明 CMC 不 仅 可 
以 配合 阴极 材料 (例如 LFP) (Lux 等 人 ，2010) 使 用 ， 也 可 以 配合 高 电压 富 锂 
Li MnO; -LiMO, 使 用 (Li 等 人 ，201la)。 阴 极 或 需 解 决 的 问题 是 水 处 理 过 程 ， 
质子 交换 会 造成 i+ 丢失， 这 在 某 些 情况 下 能 够 提高 循环 稳定 性 ， 但 在 大 多 数 情 
况 下 不 适用 。 最 后 ， 当 大 部 分 氧化 物 在 水 中 扩散 时 ， 其 碱 性 会 造成 pH 值 明显 变 
大 ， 进 而 会 造成 Al 阴极 集 流体 的 腐蚀 。 简 单 的 应 对 措施 包括 缓冲 浆液 的 pH， 但 
这 会 造成 阴极 活性 物质 丢失 更 多 的 Lit, 

因为 水 溶性 聚合 物 能 够 与 Si 和 碳 进 行 化 学 烙 合 并 在 SEL 化 成 中 起 到 积极 作 
用 ,因此 已 经 提出 了 多 种 水 溶性 聚合 物 ， 例 如 聚 丙烯 酸 酯 ( Komaba EA, 
2009) 、 聚 乙烯 (RWA — 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ) (Zhang 等 人 ，2003a，b) 以 及 
聚 丙烯 酸 (Han 等 人 ，2013 ) 。 在 最 近 的 专利 文献 中 出 现 了 多 种 天 然 粘 结 剂 ， 其 
中 包括 阿拉 伯 胶 、 黄 革 胶 、 半 乳 聚 糖 、 瓜 尔 豆 胶 、 槐 树 豆 胶 、 鹿 角 菜 胶 、 果 胶 、 
FAZ, MRE OWE), SENS (褐藻 纲 提取 )、 淀 粉 、 甘 草酸 (Wakizaka 和 Fu- 
kumi, 2009) 以 及 黄 原 胶 ( Courtel 和 Abu -Lebdeh，2013) 以 及 动物 聚合 物 ， 例 
如 胶原 、 酷 蛋白 、 白 蛋白 及 明胶 (Wakizaka 和 Fukumi，2009) 。 为 了 更 好 地 进行 
颗粒 扩散 或 与 颗粒 更 好 地 进行 相互 作用 ， 通 过 化 学 方法 使 它们 具备 离子 性 功能 ， 
与 CMC 类 似 。 特 别 是 海 菠 酸 盐 (Kovalenko 等 人 ，2011) 配合 Si 使 用 后 性 能 得 到 
提升 。 

考虑 到 水 处 理 浆 液 在 成 本 和 环保 方面 的 优点 ， 研 发 了 氟 代 - 聚合 物 粘 结 剂 ， 
作为 水 中 的 悬浮 物 进行 处 理 (Amin - Sanayei 和 Gaboury, 2012) 。 

另外 一 个 研究 方向 是 基于 纸 基 电极 ( Cámer 等 人 ，2008; Jabbour 等 人 ， 
2012; Jeong 等 人 ，2012; Leijonmarck 等 人 ，2013) 及 全 纸 基 锂 离子 电池 (Jab- 
bour 等 人 ，2013 ) ， 其 中 通过 混合 纤维 素 纤 维 、 碳 材料 以 及 活性 材料 ， 在 某 些 情 
况 下 可 以 添加 水 溶性 烙 结 剂 来 制备 自立 式 电极 〈 和 隔 板 ) 。 环 境 方 面 ， 这 会 抑制 
天 然 纤维 素 经 过 化 学 反应 转化 为 CMC. (Heinze 和 Koschella, 2005) 。 


7.5.2 Bath 
近 几 年 陶瓷 复合 隔 板 得 到 飞速 发 展 ， 特 别 是 电动 汽车 锂 离子 电池 用 陶瓷 复合 
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隔 板 ， 主 要 是 因为 其 安全 性 较 高 (与 聚 烯烃 隔 板 相 比 ， 其 遇 热 时 的 收缩 可 以 久 
略 不 计 ) 。 同 时 ， 无 机 粉 来 的 亲 水 性 也 有 利于 大 型 电池 的 隔 板 浸 湿 。 陶 瓷 复合 隔 
板 由 Prosini 等 在 2002 年 首次 提出 ,使 用 PVdF - HEP. 聚合 物 配合 MgO, LiAlO, 
或 Al,0; 金 属 氧 化 物 粉末 。 为 了 提高 电解 液 吸 收 ， 通 过 相 转 化 法 使 PVdF -HFP 
成 为 多 孔 成 分 (Kim 4 A, 2006a, b, c), BZ, 碱 性 无 机 化 合 物 例如 TiO, 
(Kim A, 2006a, b, c,) 或 CaCO; (Zhang 等 人 ，2005) 的 使 用 效果 证 明了 
当 与 磺 /LiMn,04 电 极 配 合 使 用 时 容量 保持 较 好 ， 这 可 能 是 因为 消除 了 酸性 痕迹 。 
与 聚 烯烃 隔 板 相 比 ， 由 于 极 性 溶剂 ， 陶 瓷 隔 板 表现 出 非常 好 的 热 稳定 性 和 润 湿 
性 ， 陶 瓷 隔 板 的 机 械 稳定 性 也 妨碍 了 它 的 应 用 ， 特 别 是 在 卷 绕 电 池 中 (18650 个 
电池 ) Evonik - Degussa 改变 了 陶瓷 隔 板 的 机 械 稳定 性 ， 他 发 明了 Separion™ 28 
型 的 隔 板 (Hennige 等 人 ，2006; WA 7.2), ， 这 种 隔 板 是 在 无 纺 布 PET 秆 的 两 
面包 覆 一 层 陶 瓷 粉末 〈 陶 瓷 粘 结 剂 ) ， 这 就 达到 了 较 高 的 热 稳 定性 及 较 好 的 机 械 
稳定 性 。 其 他 公司 研发 的 复合 陶瓷 隔 板 ( 见 图 7.3) 例如 Entek (Pekala 等 人 ， 
2010, 2012) , LG 化 学 (Ha 等 人 ，2013; Lee 等 人 ，2011b) 、SK 能 源 (Rhee 等 
A, 2011) 及 Mitsubishi 化 学 (Takagi 等 人 ，2012) ， 绝 大 部 分 针对 电动 汽车 电 
池 市 场 。 这 种 隔 板 通过 掺 杂 多 了 筷 PE 聚合 物 能 够 实现 关闭 电池 系统 的 功能 。 




















图 7.3 复合 陶瓷 隔 板 的 结构 示意 图 [根据 Kim (2012) 的 自制 图 ] 
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7.5.3 导电 添加 剂 


对 于 低 导 电 性 LFP 阴极 材料 来 说 ， 碳 包 履 的 引入 是 一 项 主要 改进 ( 见 6.3.1 
节 ) ， 试 验证 明 碳 材料 不 仅仅 能 够 提高 导电 性 ， 而 且 碳 材料 作为 复合 电极 的 基质 
能 够 保持 材料 体积 ， 限 制 材 料 膨 胀 ， 防 止 其 丧失 物理 整体 性 COEM) 。 合 金 例 如 
Si, Sn (Derrien 等 人 ，2007; Hassoun 4 A, 2008; Kim &Æ A, 2010a, b, c; 
Zhou SEA, 2013) 或 转换 阳极 (Bresser A, 2013b; Mueller SE A, 2013) 就 
是 这 种 情况 。 

另外 ， 活 性 材料 颗粒 尺寸 减 小 到 纳米 级 别 就 需要 重新 考虑 电子 渗透 网 络 在 电 
极 中 的 构建 方式 ， 特 别 是 当 颗 粒 尺 寸 小 于 导电 碳 添加 剂 尺 寸 时 (Bresser A, 
2012a) 。 总 之 ， 将 纳米 颗粒 整合 到 次 级 颗粒 中 具有 益处 (对 电极 处 理 来 说 是 必 
要 的 ) ， 包 括 碳 材料 〈 也 有 利于 将 电解 液 保持 在 电极 中 ) ， 为 了 将 离子 和 电子 传 
导 的 瓶颈 降 到 最 低 ， 对 于 次 级 颗粒 和 电极 容量 (对 碳 材 料 来 说 ) 而 言 ， 对 和 孔 率 
及 活性 物质 进行 微调 是 非常 重要 的 。 


7.6 更 多 信息 源 和 相关 建议 





由 于 世界 范围 内 研究 人 员 对 电化 学 储 能 ， 特 别 是 锂电 池 的 研究 日 益 增 多 ， 相 
关 研 究 著 作 也 越 来 越 多 。 除 新 型 活性 材料 研究 和 现 有 材料 的 深入 研究 之 外 ， 目 前 
已 经 出 现 了 大 量 不 同方 面 的 锂 和 锂 离子 技术 研究 。 因 此 ， 我 们 不 能 做 到 面 面 俱 
到 。 但 是 ,在 此 也 对 其 中 一 些 研 究 进行 重点 提 及 。 

IE (离子 ) 电池 发 展 介绍 较为 全 面 的 无 疑 是 Scrosati 的 “锂电 池 历 史 ” 
(Scrosati, 2011) 以 及 Vincent 的 “锂电 池 : 50 年 发 展 回顾 ，1959 -2009”( Vin- 
cent, 2000), Nishi 在 “ 锂 离子 二 次 电池 的 发 展 ”(Nishi，2001a) ARE “HE 
子 二 次 电池 ; 过 去 10 年 及 未 来 ”(Nishi，2001b) 中 深入 地 介绍 了 第 一 款 商业 化 
锂 离 子 电池 的 最 后 开发 及 其 面临 的 挑战 、 障 碍 。 

目前 ， 锂 离子 技术 未 来 的 发 展 机 遇 与 挑战 并 存 ， 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 以 下 
文献 : Manthiram (2011), Etacheri 等 人 (2011 ) Scrosati 和 Garche (2010) 、 
Goodenough 和 Kim (2010), Tollefson (2008) , Armand 和 Tarascon (2008) , Tar- 
ascon 和 Armand (2001) 以 及 Bruce (2008) , 

此 外 ， 以 下 综述 文章 针对 特定 材料 和 材料 种 类 进行 了 介绍 。 

e 阴极 材料 

e 综述 : Fergus (2010), Pasquali 等 人 (2004) Whittingham (2004), Win- 
ter 等 人 (19982) 

© MBL: Li 等 人 (2006a, b) 
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e 专门 针对 LiMn, O; : Thackeray (1997) 

e 专门 针对 LiFePO,: Wang 等 人 (2011a, b, c, d, e, f, g), Yuan 等 人 
(2011) 

e 专门 针对 LVP: Rui 等 人 (2014) 

LiFePO, AJKE: Wang 和 Sun (2012) 

富 锂 阴 极 : Thackeray 等 人 (2007) 

新 型 阴极 材料 : Xu SE (2012) 

硫 基 阴极 : Manthiram 等 人 (2012), Bruce 等 人 (2011, 2012) 
高 电压 阴极 Hu 等 人 (2013) 

聚 阴离子 性 阴极 : Gong 和 Yang (2011) 

© 阳极 材料 

e 含 碳 阳 极 : Flandrois 和 Simon (1999), Winter 等 人 (1998a) 
纳米 结构 含 碳 阳极 : Kaskhedikar 和 Maier (2009) 

e 人 金属 氧化 物 及 金属 阳极 : Reddy 等 人 (2013), Palacin (2009) 

e 专门 针对 合金 材料 : Larcher 等 人 (2007), Zhang (2011b) 及 Park 等 人 
(2010) 

e 专门 针对 氧化 鳞 (包括 Ti0; 和 LisTis01): Jiang 和 Zhang (2013), Froe- 
schl 等 人 (2012) 及 Zhu 等 人 (2012) 

e 专门 针对 转换 材料 : Cabana 等 人 (2010) 

e 电解 液 

© 有 机 电解 液 及 锂 盐 : Xu (2004) 

e HLE: Geiculescu 等 人 (2005a, b) 

e 聚合 物 电解 液 : Ratner 和 Shriver (1988) , Armand (1983), MacCallum 和 
Vincent (1989) , Armand 等 人 (2011) 及 Mittal (2013) 

e 离子 液体 电解 液 : Appetecchi 等 人 (2013), Lex - Balducci 等 人 (2012), 
Armand 等 人 (2009) 及 Galiński 等 人 (2006) 

除了 以 上 专门 性 的 综述 文章 ，Aricd 等 人 (2005), Lee 和 Cho (2011) X Liu 
等 人 (2010a, b) 更 多 地 对 锂电 池 纳 米 技术 所 面临 的 挑战 和 机 遇 进 行 了 重点 介 
绍 ， 而 Secrosati 等 人 (2011) 则 对 电池 研究 未 来 的 发 展 进行 了 规划 。 

Dunn 等 人 (2011) 及 Yang 等 人 (2011a, b, c) 则 对 不 同 大 型 固定 储 能 型 
电化 学 储 能 装置 进行 了 对 比 ， 而 Lowe 等 人 (2010) 则 对 CRA) 电动 车 中 锂 离 
子 的 应 用 进行 了 分 析 ， 主 要 集中 在 美国 汽车 业 及 其 产业 链 。 

另外 ， 着 重 强调 两 点 ， 不 针对 本 章 中 所 提 到 的 锂 (离子 电池 ) ， 但 对 锂 (RES 
TEW) 的 长 期 可 持续 、 经 济 型 大 规模 应 用 来 说 无 疑 是 至 关 重 要 的 。 首 先 ， 
Poizot 和 Dolhem (2011) 近期 对 在 锂电 池 中 使 用 有 机 活性 材料 进行 了 研究 ， 鉴 于 
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目前 使 用 的 几 种 金属 价格 不 断 提 高 ， 这 无 疑 会 引起 很 多 关注 。 其 次 ， 对 锂电 池 的 
真正 成 功 来 说 ， 更 为 重要 的 是 废旧 锂电 池 的 回收 问题 ，Xu 等 人 (2008) 及 
Chagnes 和 Pospiech (2013) 最 近 在 这 方面 进行 了 研究 。 

最 后 但 同样 重要 的 是 ，7.4 节 的 简单 总 结 ， 关 于 LiAl _ Feso, 电池 的 篇 幅 非 
常 短 ， 这 是 因为 目前 该 种 电池 还 未 实现 商业 化 。 但 是 有 兴趣 的 读者 可 以 参考 以 下 
文献 ，Henriksen 和 Jansen (2001), Kaun 等 人 (1993), 
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第 8 章 大 中 型 储 能 型 锌 基 液 流 电 池 


X. Li, C. Ponce de Léon, F.C. Walsh, R. G. A. Wills, D. Pletcher 
8.1 引言 


对 水 性 氧化 还 原液 流 电池 来 说 ,采用 Zn ( IL)/Zn 电 对 作为 负电 极 是 非常 具 
有 吸引 力 的， 这 是 因为 : 

1) Zn (II) 在 许多 水 性 电解 液 中 的 溶解 度 非常 高 ; 

2) 在 水 性 介质 中 ，Zn (1L )/Zn 电 对 的 标准 电位 比 大 部 分 其 他 任何 电 对 的 
标准 电位 更 低 ; 

3) Zn ( I)/Zn 电 对 反应 速度 快速 ， 能 够 以 最 小 过 电位 进行 充 、 放 电 。 

在 酸性 介质 中 ， 其 反应 为 








Zn2+ +2e 二 一 Zn (8.1) 

放电 

其 相对 于 标准 氧 电极 (Standard Hydrogen Electrode, SHE) 的 标准 电位 为 

-0.76V (Bard 等 人 ，1985 ) 。 在 碱 性 溶液 中 ，Zn (1) 与 氧 氧 化 物 发 生 反 应 ， 
电极 反应 可 以 用 以 下 反应 式 来 表示 : 





Zn( OH) ,?~ +20 e n +40H- (8.2) 

放电 

其 相对 于 SHE 的 标准 电位 为 -1.25V。 在 这 两 种 介质 中 ,在 这 些 电位 条 件 

下 ， 从 热力 学 角度 分 析 会 发 生 氢 离子 或 水 还 原 反 应 造成 氢气 析出 ， 但 对 氢气 析出 
反应 来 说 锌 是 相对 较 差 的 电 催化 剂 。 因 此 ， 能 够 在 受 控 条 件 下 给 锌 电极 充 、 放 
电 ， 但 其 性 能 通常 受 充电 过 程 中 锌 沉积 物 的 电流 效率 以 及 开路 状态 下 〈 即 在 荷 
电 状态 下 的 存储 过 程 中 ) 锌 腐蚀 稳定 性 的 限制 。 男 外 一 个 问题 是 使 锌 金属 沉积 
物 成 为 一 个 致密 、 均 匀 无 校 晶 或 孔洞 的 层 状 物 。 对 于 大 面积 电极 来 说 ， 所 面临 的 
问题 是 “形状 变化 ”; 锌 的 密度 会 使 沉积 物 在 电池 充电 循环 过 程 中 积累 在 电池 
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下 部 。 

锌 电极 在 电池 技术 中 的 地 位 举足轻重 (Leung 等 人 ，2012a; Linden 和 Reddy, 
2002), E - 碳 电 池 (Ledanché 电池 ) 是 最 早 市 场 化 的 电池 之 一 ， 而 锌 - 空气 和 
fg - 锌 电池 也 有 其 相应 的 市 场 。 在 氧化 还 原液 流 电池 中 ， 锌 - 省 液 流 电池 是 最 为 
成 功 的 电池 之 一 ， 本 章 也 将 对 其 简单 介绍 。 锌 - 省 液 流 电池 的 研发 历史 超过 30 
年 并 在 多 个 研究 综述 中 都 有 涉及 (Ponce de León 和 Walsh, 2009), 4E — fii fl 
BP -空气 液 流 电流 的 研发 时 间 相 对 较 短 并 处 于 早期 发 展 阶段 。 但 目前 锌 - RI 
BE -空气 液 流 电 池 吸 引 了 越 来 越 多 的 注意 力 ， 本 章 也 将 主要 介绍 这 两 种 电池 。 最 
后 将 对 其 他 使 用 锌 负极 的 液 流 电池 进行 介绍 。 图 8. 1 是 上 述 3 种 使 用 锌 负极 液 流 
电池 放电 时 的 单 格 电流 图 。 
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图 8.1 3 种 采用 锌 负极 的 可 充电 液 流 电池 ， 不 同 电池 中 的 首次 放电 过 程 
a) 锌 一 澳 和 阳离子 交换 膜 b) 和 锌 -空气 和 阴离子 交换 膜 c) 锌 - 钟 和 阳离子 交换 膜 


























8.2 $F -iR Rum EHE 


经 过 30 EFRR, PE- 省 液 流 电池 已 经 成 为 一 种 成 熟 的 电池 技术 。 
目前 主要 有 两 家 公司 在 对 其 进行 商业 化 开发 ， 它 们 是 位 于 美国 和 W. 澳大利亚 的 
ZBB 公司 以 及 位 于 澳大利亚 Brisbane 的 Redflow 科技 有 限 公 司 。 虽 然 Bradley HÆ 
1885 年 就 申请 了 锌 -省 氧化 还 原 电池 的 专利 , 但 是 锌 - 省 氧化 还 原 电池 的 研究 

& T 20 世纪 70 年 代 早 期 。1991 年 ， 出 现 了 1MW，4MWh 的 样品 电池 。 近 期 ， 
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ZBB 公司 介绍 了 可 充电 500kWh 电池 模块 商业 化 的 早期 阶段 。 在 充电 过 程 中 ， 在 
碳 复合 物 负 极 (充电 过 程 中 的 阴极 ) 上 沉积 一 层 金属 锌 薄膜 ， 而 在 正极 上 省 化 
物 离 子 氧化 为 省， 反应 式 如 下 : 











充电 
负极 : Zn?* +2e —oZn E° = -0. 76Vvs. SHE (8.3) 
充电 
正极 : 2Br- -2e- —Br, E? =1.06Vvs. SHE (8.4) 
充电 时 电池 反应 如 下 : 
Zn2+ +2Br -一 Zn + Br En =1. 82V (8.5) 


在 放电 循环 中 ， 金 属 锌 进行 氧化 而 元 素 澳 进行 还 原 ， 即 反应 式 (8.3) 和 式 
(8.4) 逆 方 向 进行 。 以 反应 式 (8.5) 的 电池 电势 推算 ， 在 298K 时 锌 的 比 能 量 
达到 440Whvkg。 充 电 循 环 中 正极 上 生成 的 溴 与 溴 化物 离子 处 于 平衡 状态 ， 并 生 
成 高 度 深 于 水 的 阴离子 例如 Br - 和 Br; -。 经 试验 证 明 ， 针 对 省 使 用 有 机 物 相 和 
络 合剂 等 多 种 方法 得 以 在 充电 过 程 中 生成 元 素 省 。 


8.2.1 负电 极 


在 典型 的 锌 -省 电池 中 ， 含 鲜 离 子 的 电解 液 沿 着 电极 流动 。 电 解 液 通常 含有 
碳 添 加 剂 ， 目 的 是 避免 放电 循环 期 间 形成 锌 枝 晶 ， 使 之 生成 均匀 、 烙 附 性 好 的 易 
于 溶解 的 金属 层 。 对 三 维 电 极 进行 试验 时 应 该 对 其 厚度 进行 优化 ， 因 为 欧姆 压 降 
会 造成 一 些 电 极 部 位 达 不 到 锌 沉积 或 分 解 的 电位 。 二 维 平面 电极 的 电流 和 电位 分 
布 更 为 均 义 ， 但 可 用 面积 有 限 。 三 维 电极 是 蜂 帘 结 构 的 网 状 玻璃 碳 (Reticulated 
Vitreous Carbon，RVC) ， 其 可 用 孔 率 从 20 ~ 100 FL/2E FO (ppi) A, FL FL 
M 9096 以 上 (Friedrich 等 人 ，2004) 。 使 用 大 小 为 10 x 10 x0. 1en?, 4,4 
45 和 100ppi 的 RVC 电极 为 例 来 研究 锌 - 省 系统 中 锌 沉积 的 形态 (Iacovangelo 和 
Will, 1985) 。 该 作者 采用 Nafion@ 120 阳离子 交换 膜 分 隔 省 电极 和 锌 /RVC 电极 ， 
间隔 距离 为 0.2cm。 采 用 分 别 含有 29wt 96 ZnBr,, l4wt 96 KBr 以 及 14wt 96 
NaCl 的 水 性 电解 液 。 锌 沉积 的 电流 密度 分 别 为 25mA/cm? 和 100mAvcm”， 时 间 
分 别 在 1 和 8 小 时 之 上 。RVC 电极 上 和 锌 沉积 层 的 厚度 取决 于 电解 液 液 流 的 流速 ， 
但 大 部 分 金属 锌 都 沉积 在 距离 RVC 结构 顶部 0. 2mm 范围 内 ， 流 速 越 快 沉积 深度 
越 深 (在 100ppi 的 RVC 上 的 流速 大 于 500Reynold) 。 添 加 剂 的 使 用 ， 例 如 添加 
Iwt. % 的 氢化 表面 活性 剂 FC170: L40482 (0.33 FCI70 + 0.67 14048) 及 
10wt. % 的 丁 内 酶 会 减少 枝 晶 的 形成 以 及 提高 锌 在 RVC 电极 中 的 沉积 深度 。 


8.2.2 正 电 极 
由 液态 溴 造成 的 存储 和 腐蚀 问题 是 锌 - 省 电池 葡 待 解决 的 主要 问题 。 为 了解 
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决 上 述 问题 ， 采 取 了 以 下 几 种 措施 : 完善 密封 系统 ， 控 制 气体 排放 ， 目 的 是 避免 
及 使 泄漏 最 小 化 ; 在 水 性 电解 液 中 使 用 有 机 液体 相 来 分 解 和 存储 充电 循环 中 生成 
的 省 ;采用 多 和 孔 碳 单 片 冷 凝 胶 电极 减轻 省 的 高 分 压 。 第 一 种 方法 已 经 在 其 他 氧化 
还 原液 流 电池 中 得 到 应 用 ， 例 如 聚 硫化 物 -IR (Ponce - de - León 等 人 ，2007 ) ， 
这 要 求 对 单 体 电池 和 存储 饶 进 行 精心 设计 ， 并 配 有 压力 控制 和 昂贵 的 探测 系统 。 
第 二 种 方法 中 ,通常 用 于 分 解 省 化 物 的 有 机 物 包括 易 混合 的 有 机 溶剂 ，N - 甲 基 - 
乙 基 -吡咯 烷 和 /或 N- 甲 基 乙 基 - 吗 啉 (MEM +) ERWE DNF RERE 
物 盐 (Kautek 等 人 ，2001) 。 第 三 种 情况 下 ， 由 间 验 二 酚 -甲醛 水 性 冷冻 凝 胶 组 
成 的 蜂窝 状 大 孔隙 结构 为 存储 省 提供 了 较 大 的 比 表面 积 (Aymé - Perrot FA, 
2008) 。 冷 冻 凝 胶 由 碳酸 钠 进 行 水 性 溶胶 - 凝 胶 缩聚 生成 比 表 面积 为 9530cm2/g 
的 湿性 产物 ， 然 后 在 氮气 中 以 1273K 的 高 温 将 其 分 解 而 成 。 冷 冻 凝 胶 以 玻璃 碳 
极 板 为 支撑 作为 正 电 极 ， 而 将 10cm? 的 锌 极 板 装 入 PTFE 中 作为 负电 极 。 电 极 间 
距 为 100pm， 电 极 之 间 由 无 纺 布 玻璃 纤维 隔 开 。 以 10mA/g 充电 2h 后 ， 该 单 体 电 
池 的 比 能 量 为 21. 5Wh/kg， 该 值 比 预期 60Wh/kg 的 10% 还 小 (5mol/ dm ZnBr, ) , 
相当 于 铅 酸 电池 以 10 倍 电流 密度 放电 所 达到 的 比 能 量 (35Wh/kg) o 
8.2.3 电池 性 能 

单一 电解 液 的 锌 - 省 电池 采用 半 固 态 正 电极 来 减少 排放 到 大 气 中 的 省 (Lai 
等 人 ，2013) 。 以 电流 密度 为 20mAvem2 放电 ， 经 过 70 个 循环 之 后 ， 这 种 新 型 设 
计 电 池 的 库仑 效率 和 能 量 效率 分 别 为 92% 和 82% 。 这 种 电池 的 性 能 与 传统 采用 
两 种 不 同 电解 液 和 全 氟 磺 酸 膜 隔 板 的 Zn — Br, 氧 化 还 原液 流 电池 的 性 能 相当 。 另 
外 ， 这 种 电池 重量 较 轻 ， 省 排放 较 少 。 

Zn - Bmp 氧 化 还 原液 流 电池 的 可 逆 性 非常 高 并 且 性 能 优良 。 其 单 格 电压 可 高 
达 1.82V， 比 能 量 为 440Wh/kg， 能 量 效 率 在 65% ~ 80% 之 间 。 其 典型 的 电池 系 
统 由 30 个 左右 的 双 极 单 体 电池 组 成 ， 功 率 和 能 量 分 别 为 2kW 和 10kWh。 通 过 在 
水 性 洲 液 中 添加 有 机 液体 〈 例 如 季 铁 盐 ) 以 提高 电池 效率 。 该 电池 能 够 在 室温 
下 工作 ， 电 活性 材料 ( 即 锌 和 省 化 物 ) 的 储量 非常 丰富 且 成 本 较 低 。 目 前 ， 通 
过 微 处 理 器 能 够 对 锌 -省 电池 的 一 系列 工作 参数 (例如 pH 值 、 温 度 、 电 解 液 压 
力 和 汞 、 电 解 液 液 面 及 其 流动 情况 、 荷 电 状 态 及 电池 组 和 单 体 电池 电压 ) 进行 测 
量 和 控制 。 如 果 检 测 到 任 一 参数 出 现 异常 状况 ， 微 处 理 器 就 会 终止 充 、 放 电 循 
环 。 电 化 学 反应 容器 以 及 平行 极 板 电极 和 外 部 电解 液 电路 中 能 量 损失 的 主要 原因 
是 电流 泄漏 和 压力 下 降 。 这 可 以 通过 长 且 罕 的 电解 液 路 径 以 及 精心 设计 的 琶 管 使 
电解 液 均匀 分 布 在 电极 上 的 方法 使 能 量 损 失 最 小 。 


8.2.4 结论 及 前 景 展望 


Zn - Br, 氧 化 还 原液 流 电 池 作 为 可 充电 电源 备 受 关注 ， 主 要 是 因为 其 比 能 量 
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较 高 (440Wh/kg) ， 单 体 电 池 电 压 相 当 高 (1. 82V) 及 较 高 的 能 量 效率 (8096); 
其 他 优点 还 包括 Br - Br, & Zn -Zn 系统 可 逆 性 较 高 ， 反 应 物 储量 丰富 且 成 本 较 
低 ， 能 够 在 室温 下 工作 ， 寿 命 长 ， 深 放电 下 损失 较 少 以 及 kWh 成 本 相对 较 低 。 

这 种 电池 已 经 在 实验 室 和 中 试 阶 段 进 行 了 大 量 的 研究 ， 商 业 化 模块 (尺寸 ) 
和 系统 已 经 在 十 年 前 得 到 应 用 并 且 正 在 不 断 改进 ， 特 别 是 在 美国 和 澳大利亚 。 所 
面临 的 挑战 包括 电极 制造 、 涉 及 物 相 变化 的 电极 可 逆 性 和 省 的 保持 ， 也 包括 开发 
先进 控制 系统 从 而 使 电池 健康 安全 地 高 效 运行 。 

















8.3 $F — Shi yu Ru 


ft — firn B EUR EI Ce**/Ce? * 电 对 具有 和 较 高 的 、 正 的 标准 电位 (Bard 
等 人 ，1985) ,金属 离子 在 水 性 甲 基 磺 酸 溶液 中 较 高 的 溶解 度 (Gernon FA, 
1999) 及 在 惰性 阳极 上 能 够 以 较 高 电流 效率 生成 高 度 氧化 的 Ce (W) (Harrison 
和 Theoret, 1999; Spotnitz 等 人 ，1990)。 男 外 ， 经 试验 证 明 ，Ce*+/Ce*+ 电 对 在 
各 种 介质 中 的 动力 学 相对 较 快 (Chen 等 人 ，2009; Fang 等 人 ，2002; Liu 等 人 ， 
2004; Paulenova 等 人 ，2002; Pletcher 和 Valdes S A, 1988; Xie 等 人 ，2011a， 
b; Xiong FA, 2012), 。 最 近 Xie 等 人 (2013) 发 表 了 一 篇 关于 锌 - Bil D T 
rti rl EA REI 

RERA BE HRH FF RR IPTE RUE A Be — i rq RLS ( Clarke 
ÆA, 2004, 2005), Weber 等 人 (2011) 及 Walsh 等 人 (2014) 分 别 介 绍 了 他 
们 在 苏格兰 进行 的 研发 工作 。 锌 - 镁 电 池 采 用 酸性 电解 液 ， 其 工作 原理 包括 在 水 
性 酸性 介质 中 发 现 锌 的 沉积 /分 解 ， 发 生 反 应 式 (8.1) 以 及 反应 式 (8.6) 所 表 
示 的 Ce (M) 和 Ce (IV) 的 相互 转化 反应 。 








充电 
Ce( lll) -e oCel( lV) (8. 6) 
放电 


图 8. 1e 是 配 有 阳离子 交换 膜 和 电解 液 中 只 含有 Zn (IL) 和 Ce (M) WE 
池 中 的 化 学 反应 示意 图 。 电 池 电 解 液 为 甲 基 磺 酸 溶 液 ， 单 体 电池 的 开路 电压 为 
2.2V 左右 。 一 个 电池 组 由 多 个 单 体 电池 组 成 ,通常 采用 双 极 连接 。 电 极 大 小 和 
单 体 电池 数量 分 别 决定 电池 组 能 输出 的 最 大 电流 和 电压 。 实 际 上 ， 交 换 膜 对 质子 
转移 过 程 并 不 总 是 具有 选择 性 ， 随 着 时 间 的 推移 ，Zn (IL) 和 Ce (IH) 会 出 现 
混合 。 这 会 造成 电池 在 没有 交换 膜 及 两 种 电解 液 都 含有 Zn CIL) 和 Ce (Ill) 的 
情况 下 工作 。 本 章 将 对 不 同 设计 的 电池 的 性 能 进行 简单 介绍 ， 首 先 讨 论 电极 反应 
和 单 体 电池 的 组 件 。 
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8.3.1 负电 极 


对 于 所 有 和 锌 基 氧 化 还 原液 流 电 池 ， 在 惰性 集 流体 上 形成 一 个 均匀 、 较 厚 的 锐 
沉积 层 是 必要 的 。 影 响 沉积 质量 的 因素 包括 集 流体 所 用 材料 和 形状 、 充 电 方式 、 
单 体 电池 几何 形状 、 沉 积 厚度 、 电 解 液 成 分 及 流体 动力 学 (Van Parys 等 人 ， 
2010) 。 

金属 锌 的 电镀 是 在 多 个 地 点 进行 的 常规 工序 (Winand，2000) 。 此 外 ， 酸 性 
硫酸 盐 是 通用 的 电镀 液 ， 添 加 剂 对 沉积 物 形 态 的 影响 已 经 非常 明确 。 但 是 ， 电 流 
密度 比 液 流 电池 的 理想 电流 密度 稍 小 (通常 是 10 -20mA/em?) ， 虽 然 在 高 速 电 
镀 和 卷 绕 系统 中 电流 密度 较 大 (甚至 > 100mAvem2 ) 。 同 样 ， 电 镀 过 程 中 沉积 层 
的 厚度 远 比 能 够 给 电池 提供 可 接受 能 量 密度 的 厚度 小 。 另 一 方面 ， 电 解 液 液 流 应 
有 助 于 锌 沉积 质量 。 锌 的 电解 与 较 厚 沉 积 物 的 沉积 有 关 ， 并 为 电池 电解 液 的 研发 
提供 了 丰富 的 经 验 。 

法 国 的 研究 团队 (Guillaume 等 人 ，2007) 通过 试验 证 明 在 硫酸 介质 中 锌 的 
沉积 形态 与 电流 密度 关系 不 大 ， 并 且 当 和 锌 浓度 较 高 时 电流 效率 在 80% 以 上 。Pan 
等 人 (2013) 通过 循环 伏 安 法 证 明了 Zn ( I) /Zn 电 对 具备 快速 动力 学 特性 并 提 
出 了 电解 液 的 最 佳 浓 度 为 1.2M ZnSO, + 1.5M H, SO,， 电 流 密 度 在 20 ~ 
30mAvcem2z 之 间 时 1h 充电 的 充电 效率 为 77% 。 同 时 他 们 还 证 明 在 溶液 中 添加 有 
机 添加 剂 和 无 机 添加 剂 都 能 够 进一步 提高 电池 性 能 ; 溶 于 酸性 介质 的 555mg/L 
的 氧化 钢 是 一 种 有 效 的 析 氢 抑制 剂 ， 可 使 充电 效率 达到 95% ， 电 压 效 率 达 到 
86% 。 当 然 ， 在 实际 电池 工作 中 ，Zn CIL) 和 质子 的 浓度 在 充 、 放 电 过 程 中 总 
是 不 断 变化 的 。 

研究 人 员 在 酸性 电解 液 中 对 多 种 电镀 和 电解 添加 剂 进行 了 试验 。 总 之 ， 在 取 
决 于 电流 密度 、 充 电 密度 及 电解 液 其 他 成 分 的 同时 ， 添 加 剂 能 够 抑制 析 氢 并 能 控 
制 沉 积 物 的 形状 和 特性 〈 沉 积 物 亮 度 、 颗 粒 大 小 及 形状 、 枝 唱 及 结 节 ) 。 胶 水 和 
阿拉 伯 树 胶 (Mackinnon 等 人 ，1990) 是 酸性 硫酸 盐 电解 液 中 锌 电解 最 常用 的 添 
加 剂 ， 前 者 能 够 缩小 颗粒 尺寸 而 后 者 则 能 够 改变 基 面 到 中 间 面 的 沉积 方向 。 四 烷 
基 和 吡啶 离子 广泛 用 于 抑制 锌 - 省 电池 枝 晶 在 酸性 溴 化物 电解 液 中 的 生长 (Lin- 
den 和 Reddy, 2002; Nataba 等 人 ，2011; Tripathy 等 人 ，1999) 。 通 过 试验 证 明 ， 
在 与 胶水 和 阿拉 伯 树 胶 作 用 相同 的 其 他 添加 剂 中 ， 壬 基 酚 氧 乙烯 (Hosny, 
19933), 2- Jk -1, 4 -二 醇 (Piron 等 ，1987)、 糠 醛 缩 氮 基 硫 脲 及 水 杨 醛 缩 
氮 基 硫 脲 (Kavitha A, 2006), 1- TÆ -3 - 甲 基 咪 唑 省 离子 (Zhang 和 Hua, 
2009; Zhang 等 人 ，2009) 以 及 全 氟 化 有 机 物 (Cachet 和 Wiart, 1999; Tripathy 
等 人 ，2004) 都 能 在 很 大 程度 上 抑制 剧烈 析 氨 ， 从 而 使 锌 沉积 的 电流 效率 接近 
100% 并 改变 沉积 物 形 态 。 通 过 试验 证 明 硫 脲 和 尿素 能 够 改变 锌 沉积 物 的 结晶 方 
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向 (Mouanga 等 人 ，2007) 。 简 单 金属 离子 ， 例 如 Pb (IL) (Ichino A, 1996) 
MIn (IL) (Pan 等 人 ，2013) 也 能 够 有 效 抑制 析 氧 。 

EEF - 镁 电 池 人 研发 中 ,使 用 甲 基 磺 酸 电 解 液 的 相关 研究 较 少 。 在 甲 基 砸 酸 溶 
液 中 及 Zn? * 浓度 较 低 时 ， 伏 安 法 会 受到 析 氧 电流 的 干扰 。 图 8.2 是 中 性 甲 磺 酸 
钠 中 Zu? 溶液 在 碳 电极 上 的 循环 伏 安 图 。 从 图 中 可 以 看 出 正 向 扫描 时 需要 一 个 
过 电位 来 促进 成 核 并 且 直 到 -1.55V vs. Hg/Hg SO, 时 ， 锌 才 会 开始 沉积 。 当 电 
位 更 负 时 ， 和 锌 沉积 受 控 于 扩散 过 程 。 对 电池 特性 来 说 ， 更 为 重要 的 是 反 向 扫描 ， 
反 向 扫描 表明 电流 直接 从 锌 沉积 达到 锌 分 解 并 在 — 1. 48V 时 经 过 0 电流 轴线 ; 这 
说 明 在 甲 基 磺 酸 盐 溶 液 中 Zn (I )/Zn 电 对 具备 快速 的 动力 学 ， 在 较 低 过 电位 下 
就 能 发 生 沉 积 和 分 解 。Leung 等 人 (2011a) 采用 透明 碳 RDE (Rotating Disc E- 
lectrode, ， 旋 转 圆 盘 电 极 ) 和 交换 膜 ， 并 通过 4. Sem x2em 的 碳 / 聚 乙烯 酯 复合 极 
板 〈 电 极 间距 2cm) 分 隔 电池 来 研究 Zu?* 浓度 、H+ 浓 度 、 温 度 、 添 加 剂 [ 酒 石 
Mik, DOT PER In 〈( 亚 )] 以 及 质量 转移 方式 对 锌 从 甲 基 磺 酸 溶液 中 沉积 过 程 的 
影响 。 初 始 电解 液 在 323K 时 含有 1.5M Zn (CH4S04), +1M CH4,SO,H 以 及 电流 
密度 为 SOmA/em? 的 液 流 单 体 电池 中 ， 他 们 通过 Ah. 充电 循环 证 明 能 够 获得 无 枝 
mv, 并且 In (M) 为 最 佳 添加 剂 。 当 放电 时 ， 充 电 效 率 在 90% 以 上 ， 
电压 效率 在 70% 左右 。Nikiforidis 等 人 (2012) 通过 研究 3 种 不 同 碳 /聚合 物 复 
合 材 料 上 的 锌 沉 积 以 及 300 ~ 333K 范围 内 温度 的 影响 。 通 过 旋转 圆 盘 电 极 
(RDE) 伏 安 法 ， 他 们 发 现 300K 时 Zo? * A HEAR BOW 7 x 10 7 8 cm/s 以 及 Zn 
C IL) /Zn 电 对 的 标准 倍率 常数 接近 10 7? ems; 两 者 都 随 温度 的 升 高 而 变 大 。 经 
试验 证 明 不 同 基 质 的 这 些 常数 存在 微小 差别 ， 这 可 能 是 因为 锌 在 不 同 复合 材料 上 
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图 8.2 0.25M 甲 磺 酸 盐 钠 中 100mM Zo? * 在 碳 /聚合 物 复合 材料 
电极 上 的 循环 伏 安 图 (电位 扫描 速率 为 50mV/s， 温度 为 298K) 
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不 同 的 成 核 特性 造成 不 同 表面 的 粗糙 程度 不 同 。 针 对 锌 在 复合 材料 上 的 成 核 以 及 
生长 进行 了 详细 的 研究 。 通 过 充 、 放 电 循 环 以 及 333K 时 的 1.5M Zn (CH;SO;)> + 
5.7M CH,SO,H 确定 了 轻微 过 电位 时 的 沉积 和 分 解 。 聚 偏 二 氟 乙 烯 (PVDF) 复 
合 物 是 最 佳 的 基质 ， 因 为 其 高 达 95% 以 上 的 充电 效率 以 及 在 多 循环 过 程 中 保持 
得 较 好 。 

Leung 等 人 (2014) 同时 也 研究 了 锌 在 甲 磺 酸 酸性 介质 中 的 腐蚀 速率 。 在 不 
添加 添加 剂 的 情况 下 ， 开 路 状态 下 的 腐蚀 速率 非常 大 。 他 们 发 现 采 用 伏 安 法 ， 重 
量 损 失 及 析 氢 速率 测量 的 腐蚀 速率 值 近似 并 证 明 腐 蚀 速率 随 酸 液 浓度 增 大 和 温度 
上 升 会 小 幅 加 快 。 在 40 ~ 70mA/em? 范围 内 腐蚀 速率 与 腐蚀 电流 密度 相等 。 四 了 丁 
胺 离子 和 丁 基 三 茉 基 腾 离子 在 短 时 间 试 验 中 能 有 效 抑制 腐蚀 ,但 其 有 效 性 在 几 小 
时 后 就 会 出 现下 降 。 

总 之 ， 甲 磺 酸 酸性 介质 中 的 Zn (IL)/Zn 电 对 是 一 种 有 前 途 的 电池 电极 ， 无 
梳 晶 沉积 是 可 能 实现 的 ， 但 充电 期 间 的 析 氢 是 不 可 避免 的 ， 因 此 必须 将 开路 状态 
下 的 腐蚀 最 小 化 。 


8.3.2 ERK 


如 上 所 述 ， 通 过 伏 安 法 对 不 同 酸性 、 水 性 溶液 中 的 Ce'*/Ce * 电 对 进行 研 
j£, 研究 发 现 该 电 对 具备 非常 快速 的 动力 学 (Chen 等 人 ，2009; Fang A, 
2002; Liu A, 2004; Paulenova A, 2002; Pletcher 和 Valdes, 1988; Xie 等 
A, 2011a, b; Xiong 等 人 ，2012)。 但 在 大 部 分 介质 中 ， 饥 的 溶解 度 不 足以 维 
持 液 流 电池 的 实际 运行 。 对 甲 磺 酸 酸性 电解 液 中 Ce (IV) 作为 有 机 化 合 物 的 间 
接 电化 学 氧化 的 氧化 剂 的 研究 为 Ce! * /Ce? * 电 对 在 电池 中 的 应 用 提供 了 重要 参 
考 。 初 步 伏 安 研究 (Devadoss 等 人 ，2003; Vijayabarathi 等 人 ，2001) 证 明 
Ce**/Ce? + 在 甲 磺 酸 溶液 中 是 准 可 道 电 对 。Spotnitz A (1990) Aik HE HH i 
的 溶解 度 与 甲 磺 酸 溶 液 浓 度 有 关 ， 当 酸 液 浓度 在 4M VAL E BST RS E f RE URL 
降 。 他 们 还 证 明了 3 个 不 同 平行 极 板 反应 器 包括 一 个 网 状 Ti 电极 由 稀有 金属 氧 
化 物 催化 剂 包 覆 的 单 体 电池 中 的 电解 。 他 们 经 试验 证 明 电池 性 能 根据 阳极 的 不 同 
依次 下 降 ，Pb0, > Pt > BÆ Ti > C。 在 Pt 电极 上 当 电流 密度 为 100mAvem2 时 
电流 效率 为 96% 。Harrison 和 Theoret (1999) 将 相关 研究 延伸 到 较 大 电池 上 并 
研究 了 电流 密度 、 流 速 以 及 阳极 材料 的 影响 。 他 们 再 次 证 明了 碳 材料 不 是 适宜 的 
材料 并 采用 了 DSA - 包 履 钛 。 如 果 将 该 技术 按 比例 放大 为 一 个 年 产 100 Tg CCS 
T, SEPA BT Ec ERA a - 介 导 氧化 为 蔡 醒 。 

中 国 的 研究 团队 (Xie “RAL, 201la, b) 采用 循环 伏 安 法 验证 液 流 电池 的 适 
宜 条 件 。 他 们 经 研究 证 明 Ce (IV)/Ce (W) 电 对 在 甲 磺 酸 中 的 标准 电位 比 在 硫 
酸 中 的 标准 电位 更 正 ， 与 作为 Ce (IV) Bsa AIAN AY or E HAT, 
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该 电 对 的 优点 是 在 333K 以 下 Ce CIV) 和 Ce (M) 都 是 完全 稳定 的 ， 当 温度 在 
333K 以 上 时 ，Ce (IV) 会 缓慢 地 从 含有 浓缩 Ce (IV) 的 电解 液 中 沉淀 出 来 。 
Ce (W)/Ce (M) 电 对 在 石墨 电极 上 的 动力 学 非常 快 ， 从 而 使 一 个 峰 距 的 循环 
伏 安 图 接近 于 可 道 性 电 对 的 循环 伏 安 图 。Pt 上 的 标准 倍率 常数 明显 较 低 。 当 过 
电位 足够 大 时 ， 氧 化 和 还 原 反 应 都 可 能 会 受 传 质 过 程控 制 。 采 用 恒 流 循环 将 3cm x 
3cm 的 平行 极 板 电极 和 隔 板 作 为 电池 来 测试 ; 正 电 极 是 覆盖 了 3mm JR EY Ti 
集 流体 。 该 电池 以 30mAvem2 充 、 放 电 1h， 充 电 效 率 为 86% 及 电压 效 率 为 87% , 
总 的 能 量 效 率 为 75% 。 

Leung 等 人 (2011b) 也 采用 伏 安 法 验证 了 该 电 对 在 Pt 和 透明 碳 电 极 上 的 动 
HZ. Ce (IV) 在 透明 碳 材料 上 的 还 原 反 应 特别 差 。 即 使 在 Pt 上 ， 由 于 电解 液 
中 的 欧姆 压 降 ， 峰 距 很 大 ， 因 此 采用 较 高 浓度 的 Ce CIL) 来 模拟 电池 的 情况 。 
不 出 意料 ， 在 较 高 温度 下 动力 学 变 快 。 电 解 液 中 甲 磺 酸 的 最 佳 浓度 要 平衡 多 个 因 
素 。 较 高 的 酸 液 浓度 有 利于 保持 溶液 中 的 Ce (JV ) ， 但 这 也 会 降低 Ce (I) 的 
稳定 性 。 另 外 ， 甲 磺 酸 溶液 浓度 的 提高 会 降低 充电 过 程 中 氧气 的 析出 量 ， 但 也 会 
提高 电解 液 的 黏 性 ， 进 而 降低 传 质 系 数 。 在 使 用 隔膜 分 隔 单 体 电池 以 及 三 维 电 极 
(Leung A, 2011b), 4 个 PWTi 网 状 物 包 、 石 墨 秆 或 碳 秸 [有 助 于 Ce (NV) 
Ce (M) 电 对 较 慢 的 动力 学 ] 的 情况 下 ， 采 用 50mA/cm? 的 电流 密度 充电 4h, 
7596 以 上 的 充电 效率 ， 能 够 使 80% 的 0.8M Ce (M) 转换 为 Ce (IV). 


8.3.3 单 体 电池 性 能 


据 了 解 ， 美 国 加 利 福 尼 亚 和 苏格兰 的 Plurion 系统 公司 已 经 对 电极 面积 接近 
0. 5m? 的 单 体 电池 ， 以 及 由 6 个 单 体 电 池 组 成 的 2kW 左右 的 锌 - pli YE AT T 
测试 并 完成 了 电极 面积 为 1m? 的 单 体 电池 的 设计 。 但 是 我 们 并 没有 找到 任何 公 
开 的 相关 性 能 数据 。 因 此 ， 全 部 性 能 数据 都 是 基于 较 小 的 实验 室 电池 。 

Leung 等 人 (2011b, c) 对 采用 Nafion SEE, 4. 5cm x2cm 电极 以 及 薄膜 - 
电极 之 间 的 距离 为 11mm 的 由 一 个 单 体 电池 组 成 的 电池 进行 了 介绍 。 负 电极 是 碳 / 
聚 乙烯 脂 复合 材料 ， 正 电极 是 4 个 PWTi 网 状 物 包 ( 比 碳 息 更 稳定 )。 电 解 液 分 
别 是 1.5M Zn2+ +1M CH,SO,H 和 0. 8M Ce?* +4M CH;SO3H。 图 8.3 中 是 以 
SOmA/ cm? rà ift 25 RE 4 小 时 充电 过 程 中 以 及 随后 放电 过 程 中 的 单 体 电池 电压 和 两 
个 电极 及 薄膜 上 的 电压 降 。 电 池 以 及 其 他 组 件 的 电压 /时 间 特 征 非常 平缓 。 电 池 
性 能 随 着 温度 和 电解 液 流速 的 提高 而 提高 。 当 电流 密度 在 20 ~ 80mA/ cm? 之 间 时 
电池 能 够 进行 循环 ， 充 电 效 率 为 75% 左右 ， 电 压 效率 为 60% 左右 。 当 电流 密度 
为 50mA/cm* 时 ， 放 电 过 程 中 电池 电压 为 1. 8V， 能 量 密度 为 350Wh/kg。 从 中 可 
以 看 出 电池 性 能 很 大 程度 上 受 负 电极 限制 。 

同一 研究 团队 也 对 由 无 隔膜 单 体 电池 组 成 的 电池 进行 了 介绍 (Leung FA, 
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图 8.3 EF- i E Ds HE EDI SOmA/ em? 电流 密度 4 小 时 充电 过 程 中 以 及 随后 放电 过 程 中 
的 单 体 电池 电压 和 两 个 电极 及 薄膜 上 的 电压 降 (该 单 体 电池 采用 Nafion@ 115 质子 隔膜 ， 
4. 5em x 2em 的 电极 以 及 薄膜 - 电极 之 间 的 距离 为 11mm; 负电 极 是 碳 / 聚 乙烯 脂 复 合 材料 ， 
正 电极 是 4 个 PVTi 网 状 物 包 ; 电解 液 为 1mol/dm’ Zn? * + 1. 5mol/dm? CH,S03H 和 
0. 8mol/dm? Ce? + + 4mol/dm?CH;S0;H) 






























































2011d, 2012b), 。 同 时 也 为 了 免除 隔膜 成 本 以 及 与 其 相关 的 电压 降 ， 采 用 单 种 电 
解 液 能 够 在 很 大 程度 上 简化 单 体 电池 内 的 通道 。 该 作者 采用 上 文 所 提 到 的 单 体 电 
ih, 但 正 电 极 是 碳 息 。 这 样 的 话 正 电极 上 的 过 电位 较 低 ,但 是 碳 息 最 终 还 是 能 够 
被 氧化 。 该 单 体 电池 能 够 在 电流 密度 为 20 ~ 80mAvem2 时 工作 ， 电 压 效率 也 得 到 
了 提高 ， 与 采用 隔膜 的 单 体 电池 的 情况 一 致 。 当 电流 密度 为 20mAvcem2 时 ， 电 池 
能 够 进行 循环 ， 并 且 充 电 和 能 量 效率 分 别 为 82% 和 72% 。 当 然 ， 荷 电 状 态 下 电 
解 液 中 的 Ce (IV) 会 使 锌 腐蚀 速率 进一步 加 快 并 且 在 数 小 时 内 完全 自 放 电 。 这 
可 能 是 因为 单 体 电 池 负 电极 的 面积 减 小 。 

Bath 大 学 的 研究 团队 采用 隔膜 电池 验证 了 氧化 还 原液 流 电池 如 何 能 够 满足 
间 欣 性 能 量 供应 的 可 再 生 能 源 的 要 求 (Halls 等 人 ，2013 ) 。 


8.3.4 结论 及 前 景 展望 











过 去 20 年 中 在 美国 和 英国 名 — 钱 电 池 已 经 获得 了 众多 商业 化 兴趣 和 投资 ， 
但 就 系统 而 言 ， 目 前 还 处 于 研发 的 前 期 阶段 (虽然 前 景 非常 好 ) 。 从 1999 EFF 
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18, AIC 公司 就 在 加 利 福 尼 亚 州 进行 了 锌 - 饥 电 池 的 早期 研究 工作 ， 并 与 2004 
年 获得 了 专利 授权 (Clarke 等 人 ，2004)。1999 ~ 2009 年 10 年 间 AIC 公司 为 该 
研发 项 目 投 资 了 将 近 4000 万 美元 。2005 年 ，Plurion 公司 迁 往 苏格兰 的 格 伦 罗 西 
斯 。2009 年 ， 某 苏格兰 公司 收购 了 Plurion 公司 的 全 部 流通 股 。2009 年 下 半年 ， 
Plurion 公司 倒闭 ， 对 只 拥有 还 处 于 早期 研发 阶段 单一 产品 的 新 兴 高 科技 公司 来 
说 ， 经 济 形势 过 于 严峻 。 中 型 锌 - 饥 单 体 电池 的 电极 面积 接近 0. 5m? Plurion A 
统 公司 在 加 利 福 尼 亚 和 苏格兰 对 由 6 个 上 述 单 体 电 池 组 成 的 接近 2kW IRE - pli 
电池 进行 了 测试 ， 但 相关 性 能 数据 没有 公开 。 不 幸 的 是 ，Plurion 公司 的 倒闭 中 
斯 了 单 体 电池 的 设计 改进 (包括 电极 和 框架 制造 改进 ) 以 及 未 来 成 比例 扩大 的 
计划 。 需 要 对 单 体 电池 、 电 池 组 进行 研发 以 及 成 比例 放大 、 系 统 设计 以 及 长 期 测 
试 。 同 时 也 需要 对 隔膜 单 体 电池 用 隔膜 进行 得 选 和 测试 ; 非 全 氟 聚 合 物 有 可 能 成 
为 更 廉价 的 隔膜 。 大 型 无 隔膜 电池 的 性 能 已 经 可 以 接受 ， 这 证 明 这 种 电池 的 技术 
又 前 进 了 一 大 步 。 

充 、 放 电 倍 率 是 可 以 接受 的 并 且 能 量 效率 也 与 其 他 液 流 电 池 相 当 。 主 要 问题 
是 当 电池 充电 及 开路 状态 静 置 时 锌 的 腐蚀 速率 较 快 ; 这 会 造成 充电 效率 的 降低 ， 
但 也 会 造成 氧气 析出 以 及 成 本 高 昂 的 安全 性 预警 设置 。 毫 无 疑问 ， 这 都 要 求 采 用 
更 为 稳定 和 更 加 有 效 的 腐蚀 抑制 剂 。 另 外 ,对 Ce (IV)/Ce (M) 电 对 的 催化 剂 
进行 改进 也 将 是 有 益 的 。 


























8.4 锌 -空气 液 流 电池 


小 型 、 一 次 锌 一 空气 纽扣 电池 在 数 年 前 就 已 经 实现 了 商业 化 并 且 也 对 较 大 棱 
柱 和 圆柱 形 电 池 进 行 了 研发 (Chakkaravarthy 等 人 ，1981; Linden 和 Reddy, 
2002) 。 目 前 可 充电 液 流 电池 还 处 于 研发 的 前 期 阶段 。 此 外 ， 液 流 电池 的 正 、 负 
电极 还 面临 其 他 挑战 。 对 负电 极 来 说 ,充电 过 程 中 锌 沉积 的 电流 效率 必须 较 高 并 
且 不 会 形成 枝 晶 ， 避 免 发 生长 期 形变 。 和 锌 也 必须 在 开路 状态 下 保持 腐蚀 稳定 性 ， 
充电 和 存储 过 程 中 必须 避免 氧气 析出 。 对 正 电 极 来 说 ， 基 本 上 就 是 要 保持 稳定 的 
电极 结构 ， 从 而 能 够 在 不 同 电流 密度 时 只 要 很 小 的 过 电位 就 能 进行 氧气 的 还 原 和 
析出 。 原 则 上 ， 在 单 层 或 双 层 结构 中 电极 是 可 以 附着 在 双 功 能 电 催化 剂 或 两 种 独 
立 催化 剂 上 的 。 

原则 上 ， 二 次 锌 -空气 电池 既 可 以 使 用 酸性 电解 液 ， 也 可 以 使 用 碱 性 电解 
液 。 酸 性 电解 液 中 ， 发 生 的 化 学 反应 主要 是 反应 (8.1) 和 (8.7): 


充电 
2H,0 -4e- 二 一 0,， +4H* (8.7) 
Jc 


其 中 电池 的 开路 电位 在 1.99V 左右 。 碱 性 介质 中 ,发 生 的 化 学 反应 主要 是 
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反应 (8.2) fü (8.8); 
充电 
40H- -4e- 4—20, 42H50 (8. 8) 
放电 


其 中 电池 开路 电位 在 1. 65V 左右 。 
8.4.1 负电 极 


8.3.1 节 对 酸性 电解 液 中 锌 的 电 沉积 进行 了 介绍 。 目 前 电镀 行业 中 已 经 出 现 
了 碱 性 镑 酸 盐 电 镀 槽 (Winand，2000)。 没 有 添加 剂 的 情况 下 ， 电 镀 槽 倾向 于 生 
成 海绵 状 沉积 物 ， 对 电流 密度 和 锌 酸 盐 浓度 进行 精细 控制 基本 上 就 能 够 得 到 色泽 
较 亮 的 沉积 物 。 早 前 相关 文献 (Naybour，1969) 证 明 电解 液 液 流 对 KOH 电解 液 
中 锌 沉积 物 的 形态 有 着 重要 影响 。 固 定 电解 液 中 ， 沉 积 物 通常 是 树枝 状 的 ， 但 随 
着 电解 液 流速 的 加 快 沉积 物 形 状 会 发 生 改 变 。 当 Reynotd 为 13500 时 ， 沉 积 物 是 
均匀 一 致 且 平 坦 的 〈 虽 然 有 小 颗粒 组 成 ) ， 即 使 电流 密度 为 200mAvem2 时 也 是 如 
此 。Tto 等 人 (2011a) 经 试验 证 明 当 每 个 循环 中 的 锌 完全 迁移 时 ， 较 快 的 电解 液 
流速 也 能 提高 锌 负电 极 的 循环 寿命 。Bockaris 等 人 (1972) 证 明了 Zn ( I )/Zn 
电 对 在 KOH 介质 中 也 具备 快速 动力 学 特性 ， 正 如 酸性 介质 中 的 一 样 。 

如 果 在 碱 性 溶液 中 氧气 析出 将 得 到 缓解 ， 那 么 锌 沉积 的 充电 效率 将 接近 
100% 。 不 幸 的 是 ， 根 本 不 是 这 种 情况 。 碱 性 溶液 中 的 Zn CI), ， 即 锌 酸 盐 离 子 ， 
是 以 非常 复杂 的 形式 出 现在 溶液 中 的 ， 这 会 使 Zn ( IL) /Zn 电 对 的 平衡 电位 过 渡 
到 更 负 的 电位 ， 其 中 沉 锌 上 的 氧气 析出 速率 再 次 变 大 。 因 此 ， 添 加 剂 能 够 从 根本 
上 控制 其 形态 并 使 析 氧 最 少 化 。 在 电镀 行业 中 ， 肾 乙烯 醇 、 多 胺 和 四 烷 基 多 离 子 
是 最 常用 的 添加 剂 ( Winand，2000)， 最 近 的 相关 文献 (Ortiz — Aparicio 等 人 ， 
2013) 对 这 些 添加 剂 以 及 增 白 剂 (N — “RAE -3 -REER RAE) 对 锌 沉积 
伏 安 法 及 沉积 物 形态 的 影响 进行 了 研究 。 尽 管 添加 剂 会 使 锌 酸 盐 还 原 过 渡 到 负电 
位 ， 改 变 金 属 沉积 物 的 主 方向 以 及 减 小 锌 晶体 的 尺寸 ， 但 它 会 抑制 氧气 析出 。 四 
丁 乌 离 子 在 碱 性 锌 酸 盐 溶液 中 也 是 一 种 有 效 的 添加 剂 。Diggle 和 Damjanovic 
(1972) 证 明了 这 种 添加 剂 能 够 抑制 枝 唱 的 生长 并 形成 较为 致密 的 锌 沉积 物 ， 虽 
然 浓度 过 高 会 抑制 和 沉积 及 降低 充电 效率 。Wen 等 人 (2012) FRH 1074 M 
Pb (IL) + 5 x10? M BuN+ 作 为 添加 剂 来 抑制 液 流 电 池 中 形成 海绵 状 锌 沉积 
物 。 该 组 合 能 够 减缓 锌 的 沉积 并 提高 循环 时 的 充电 效率 ,使 其 达到 95% 以 上 。 
同一 研究 团队 (Wen 等 人 ，2009) 还 提出 了 采用 钨 酸 盐 和 Pb (ID) 的 混合 物 来 
避免 形成 海绵 状 锌 沉积 物 。Kavitha 等 人 (2006) XL TRAE Aw AEIR 
及 其 浓缩 产物 的 性 能 并 证 明 后 者 〈 例 如 糠 醛 缩 氨基 硫 脲 和 水 杨 醛 缩 氨基 硫 脲 ) 
是 更 为 有 效 的 添加 剂 。 它 们 都 会 提高 沉积 物 的 光滑 程度 并 使 沉积 物 的 充电 效率 达 
到 95% 以 上 。Yang 等 人 (2004) 证 明了 在 电解 液 中 添加 296 BY Te SES R 
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钠 ， 可 以 对 高 倍率 放电 过 程 中 锌 表面 形成 的 钝 化 层 进行 改 性 ， 从 而 能 够 提高 锌 - 
空气 电池 的 容量 利用 率 。 早 期 相关 文献 (Müller A, 1998a, b) 介绍 了 采用 金 
BEOR, FERK PTFE 制备 的 涂 谊 锌 电极 的 单 体 电池 的 制备 方法 ， 并 证 明了 纤维 
素 能 够 提高 循环 寿命 以 及 峰值 功率 性 能 。 两 则 短 讯 (Lee SEA, 2006a, b) 通过 循 
环 伏 安 法 证 明了 添加 有 机 酸 或 磷酸 盐 的 阳离子 及 一 种 合金 (Zing oNio osIno ops). f 
电极 能 够 在 沉积 /分 解 循环 中 减少 枝 晶 的 形成 并 抑制 氢气 的 析出 ; 但 这 些 都 还 没 
有 在 电池 上 实际 应 用 。 


8.4.2 正 电 极 


电池 高 倍率 充 、 放 电 过 程 中 (»100mA/cm? 是 合理 的 目标 ) ， 正 电极 应 以 最 
小 的 过 电位 分 别 析出 氧气 和 还 原 氧气 。 当 然 ， 电 极 的 各 种 组 成 也 必须 在 两 个 反应 
条 件 下 保持 完全 稳定 。 此 外 ， 氧 气 从 电极 背面 析出 ， 避 开 了 电极 间隙 中 的 电解 液 
也 是 有 好 处 的 ; 这 能 够 减少 压 降 损失 并 避免 氧气 与 负电 极 上 沉积 的 锌 或 充电 过 程 
中 竞争 反应 中 生成 的 氢气 接触 。 

毫 无 疑问 ， 这 就 要 求 在 活性 层 中 有 一 种 有 效 的 双 功 能 催化 剂 或 有 效 催化 剂 混 
合 物 。 实 际 中 ， 则 要 求 更 多 。 电 极 必须 能 够 从 空气 中 获得 高 通 量 的 氧气 提供 给 催 
化 剂 并 将 充电 过 程 中 产生 的 氧气 快速 释放 。 因 此 ， 采用 了 燃料 电池 及 握 - 碱 行业 
中 常见 的 气体 扩散 电极 (Gas Diffusim Electrode，GDE ) 。 不 幸 的 是 ， 在 氧气 析出 
所 要 求 的 较 正 电位 时 碳 材料 对 腐蚀 来 说 通常 是 不 稳定 的 。 因 此 ，GDE 的 制造 必 
须 在 没有 碳 粉 和 碳 纸 的 情况 下 进行 ， 虽 然 碳 粉 和 碳 纸 是 燃料 电池 GDE 技术 不 可 
或 缺 的 一 部 分 。 因 为 催化 剂 膏 体 和 油墨 及 其 他 成 分 与 基于 碳 材 料 的 那些 材料 不 一 
样 ， 所 以 就 必须 采用 一 种 新 技术 。 

氧气 析出 和 还 原 用 电 众 化 剂 的 研究 已 经 广泛 开展 了 多 年 并 有 大 量 的 相关 文献 
可 供 参 考 (Kinoshita, 1992; L' Her, 2006; Pletcher 和 Li, 2011; Vielstich 等 
人 ，2003 ) 。 虽 然 已 经 实现 了 在 电流 密度 1A/em? 以 上 进行 反应 ,但 在 100mA/cm? 
进行 两 个 反应 时 过 电位 为 数 百 训 伏 。 期 望 双 功 能 催化 剂 好 于 在 过 去 许多 年 中 已 经 
不 断 优化 的 这 些 材 料 是 不 现实 的 。 此 外 ， 氧 气 析 出 催化 剂 通常 是 以 惰性 基质 上 层 
状 物 的 形式 出 现 ， 例 如 下 网 状 物 ， 而 氧气 还 原 催 化 剂 通常 是 散布 在 高 表面 积 的 
We E: 因而 在 二 次 锌 -空气 电池 中 目前 还 没有 合适 的 正 电 极 形式 。 

虽然 并 不 是 所 有 的 氧气 析出 和 还 原 催化 剂 都 能 对 闭 反 应 起 到 催化 作用 ， 但 还 
是 对 大 量 双 功 能 催化 剂 进行 了 介绍 并 参考 了 相关 文献 (Jórissen, 2006; Nikolova 
等 人 ，2008) 。 在 酸性 溶液 中 ， 双 官能 催化 剂 是 具有 Piir, Pt/Ir0, 2k Rh 和 Ru 
BY Tr Al Rh 的 混合 氧化 物 的 贵金属 ， 其 中 I 和 Rh 是 最 佳 材料 。 在 碱 性 溶液 中 对 
大 量 催化 剂 进行 了 测试 ; 其 中 包括 混合 金属 氧化 物 〈 钙 钛 矿 、 尖 唱 石 及 烧 绿 
石 ) 、 二 氧化 锰 和 银 。 但 相关 文献 还 不 足以 对 二 次 液 流 电池 中 正 电极 用 双 功 能 催 
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化 剂 的 实际 应 用 进行 指导 。 相 关 研 究 只 局 限于 小 电流 密度 或 者 只 有 含 碳 电极 的 
相关 数据 ， 而 目前 看 来 碳 材 料 在 较 长 时 间 内 是 不 稳定 的 。 人 们 针对 碳 载体 的 蔡 
代 物 进行 了 研究 (Chen 等 人 ，2002; Ioroi 等 人 ，2005; Wang 等 人 ,2011), 但 
通常 是 针对 燃料 电池 阴极 进行 的 研究 ， 并 且 目 前 在 氧气 析出 过 程 中 的 稳定 性 还 
未 知 。 

介绍 全 部 电极 的 相关 文献 非常 少 。 最 近 的 研究 文章 (Li 和 Pletcher, 2013) 
介绍 了 碱 性 介质 中 只 基于 镍 的 镍 外 氧化 物 尖 唱 石 催化 电极 的 制备 方法 。 通 过 在 较 
浅 钊 泡沫 基质 上 形成 一 个 PTFE 粘 结 的 镍 粉末 层 ， 然 后 通过 在 旬 / 钴 硝酸 盐 涂 液 
浸 涂 以 及 硝酸 盐 的 热 沉 积 在 全 部 可 用 镍 表面 上 进行 NiCo; O, R diti f 4558] JR DC 
积 。 图 8.4 是 这 些 电极 的 性 能 ; 图 8. 4a 是 性 能 与 电流 密度 的 关系 图 ， 而 图 8. 4b 
中 是 氧气 析出 和 氧气 还 原 循环 时 的 稳定 性 能 。 

正 电 极 作为 隔膜 电极 组 装 ( Membrane Electrode Assembly, MEA) 结构 制造 
是 一 个 有 吸引 力 的 想法 ， 其 中 双 功 能 氧气 催化 剂 层 是 粘 在 隔膜 上 的 ， 因 为 这 就 能 
确保 充电 过 程 中 的 氧气 析出 发 生 在 电极 间隙 之 外 并 避免 了 与 溶液 中 的 锐 金 属 和 添 
加 剂 接触 及 电池 放电 过 程 中 有 高 通 量 的 氧气 供给 催化 剂 。 电 解 液 为 碱 性 电解 液 的 
EF- 空气 电池 用 MEA 的 制造 要 求 有 一 个 OH -传导 膜 ， 目 前 这 种 薄膜 只 能 在 非常 
小 的 电流 密度 下 使 用 (Dewi 等 人 ，2003; Fujiwara 等 人 ，2011) 。 在 MEA 能 够 用 
TE -空气 液 流 电池 之 前 需要 进一步 提高 OH - 传导 膜 的 性 能 。 

双 功 能 催化 剂 的 蔡 代 方案 是 使 用 两 种 催化 剂 ， 混 合 的 或 在 单独 层 中 ,氧气 析 
出 和 氧气 还 原 甚至 可 以 使 用 不 同 电极 。 在 这 些 人 研究 方向 人 们 都 已 经 进行 了 尝试 
( 见 8.4.3 节 )。 


8.4.3 电池 的 发 展 


SEF PE - 空气 液 流 单 体 电池 最 早 的 介绍 可 以 追溯 到 1969 Æ, Fleischmann 等 
人 (1969) 介绍 了 采用 流动 层 负 电极 和 碳 基 GDE 正 电极 的 电池 。 流 动 层 采 用 的 
Fe Fil fl FEDER (直径 为 450 ~250um); 采用 KOH 电解 液 并 且 能 够 在 3h 充电 
中 沉积 4. 9g 锌 ， 充 电 效 率 为 85% 。 放 电 过 程 中 ， 电 流 密度 为 1A/cm 时 单 体 电 
池 电 压 能 达到 1. 0V LAE, Ross (1987) 和 Müller A (1998a, b) 介绍 了 采用 
基于 铜 泡沫 的 三 维 负 电极 和 碳 基 正 电 极 的 碱 性 电池 。 泡 沫 电极 的 表现 良好 并 且 锌 
沉积 /分 解 反应 都 能 够 实现 且 没 有 枝 晶 。 近 期 的 研究 文章 将 电池 放大 为 由 7 个 单 
格 组 成 的 电池 组 ， 每 个 单 格 中 电极 的 面积 100cm。 电 池 组 的 开路 电压 约 为 10V， 
最 大 输出 功率 在 90W 左右 。 据 说 正 电极 是 被 Lao & Cap 4 Co03; 催 化 但 没有 具体 信 
息 ， 同 样 也 无 法 评论 其 性 能 稳定 性 。 

为 了 克服 符合 预期 的 双 功 能 正 电 极 设计 中 的 难点 ， 研 究 人 员 进 行 了 大 量 的 尝 
iX, Pan 等 人 (2009) 研究 了 采用 镍 泡沫 基质 上 两 个 不 同 的 层 组 成 的 “复合 ” 
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图 8.4 碱 性 介质 中 只 基于 镍 的 镍 销 氧 化 物 尖 唱 石 催化 氧气 电极 的 性 能 


a) 性 能 与 电流 密 








度 的 关系 b) 氧气 析出 和 氧气 还 原 循 环 时 的 稳定 性 能 


正 电极 的 无 隔膜 液 流 电池 。 与 KOH/K,Zn (OH)4 电 解 液 相 邻 的 氧气 析出 层 由 
B-Ni (OH),/ 膨 胀 石墨 /PTFE 襄 制 备 而 成 ， 气 体 一 侧 的 氧气 还 原 层 由 Mn0,/ 
NaBi0;/ 脱 胀 石墨 /PTFE 谊 制备 而 成 。 该 电池 的 循环 次 数 在 150 KUE, 充电 效 
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率 在 95% 以 上 及 能 量 效率 在 70% 左 右 。 某 些 人 研究 文 草 (Li 等 人 ，2013; Gong 等 
人 ，2013; Toussaint 等 人 ，2010) 甚至 介绍 了 采用 两 个 空间 分 离 的 不 同 电极 用 于 
氧气 析出 和 氧气 还 原 的 电池 。 据 报道 这 种 电池 的 性 能 非常 理想 ， 虽 然 电 池 的 相关 
设计 细节 还 没有 公开 。 

如 果 不 采用 双 功 能 空气 电极 的 话 ， 电 池 设 计 的 另 一 个 研究 方向 是 基于 在 电池 
外 部 实现 锌 的 再 生 。 日 前 ViZn 能 源 系 统 公 司 (2012) 和 Powerzinc 电气 公司 
(2000) 已 经 研发 了 用 于 公交 和 其 他 商用 车 辆 的 这 种 电池 。 由 于 锌 是 周期 性 和 能 人 
电池 内 的 ， 正 电极 只 需要 起 到 阴极 的 作用 ， 燃 料 电池 技术 的 相关 理论 和 材料 都 可 
以 直接 来 用 。Cooper (1995) 对 其 中 一 种 电池 的 早期 研究 工作 进行 了 介绍 。 锌 是 
以 锌 微小 颗粒 流 浆 的 形式 导入 到 电池 内 ， 电 池 放 电 过 程 中 形成 的 锌 酸 盐 溶液 会 周 
期 性 地 转移 ; 这 些 都 能 在 几 分 钟 内 实现 。 对 空气 电极 面积 为 1000cm ”的 单 体 电池 
进行 了 测试 ， 该 电池 由 包含 6 ~ 12 个 单 体 电池 的 电池 组 组 成 。 

另 一 个 公司 (Eos Energy Storage, 2013; Amendola 等 人 ，2012) 目前 正在 开 
发 一 款 采 用 无 隔膜 单 体 电 池 和 流动 毛 化 物 电解 液 的 锌 - 空气 电池 ， 电 解 液 pH fH 
接近 于 0， 其 中 也 含有 如 聚 氧 乙烯 、 硫 脲 等 添加 剂 和 表面 活性 剂 。 这 种 电解 液 能 
避免 枝 晶 的 形成 ， 减 少 氢气 析出 以 及 稳定 锌 的 腐蚀 。 正 电极 的 细节 还 没有 公开 。 
电池 已 经 循环 了 100h， 放 电 电 位 为 0.9V， 充 电 电 位 为 2. 1V。 该 公司 的 目标 是 使 
JH 17kW , 100kWh 的 单 体 电池 制造 1MW、6MWh 的 系统 。 


8.4.4 结论 及 前 景 展望 


PE -空气 液 流 电池 目前 仍 处 于 早期 研发 阶段 。 在 成 功 商业 化 之 前 ， 无 论 是 在 
酸性 介质 还 是 碱 性 介质 中 ， 都 有 必要 对 正 、 负 电极 的 化 学 和 电化 学 成 分 进行 大 量 
的 研究 。 虽 然 目 前 看 来 能 够 充分 控制 锌 沉积 物 的 形态 ， 但 由 腐蚀 造成 的 充电 过 程 
中 的 氧气 析出 使 系统 设计 复杂 化 。 除 了 降低 充电 效率 外 ， 还 需要 进行 测量 以 保证 
不 会 和 正 电极 析出 的 氧气 混合 〈 即 在 单 体 电池 中 放 一 块 薄膜 ) ， 同 时 也 要 保证 其 
能 够 安全 地 排放 到 单 体 电池 之 外 。 正 电极 必须 接受 过 电位 引起 的 大 量 损失 ， 设 计 
GDE 是 正 电 极 面 临 的 挑战 ，GDE 能 够 使 电池 在 适当 过 电位 时 达到 可 接受 的 电流 
密度 ， 也 能 在 长 期 循环 过 程 中 保持 电池 性 能 。 














8.5 Ett iit FB it 


多 篇 研究 文章 (Cheng “FA, 2007; Ito 4 A, 2011a, b; Wen “FA, 2012) 
介绍 采用 碱 性 介质 的 锌 - 镍 液 流 电池 的 初步 研究 结果 。 在 这 些 电池 中 ， 化 学 反应 
主要 包括 负电 极 上 锌 的 沉积 和 分 解 ， 反 应 (8.2) 以 及 正 电极 反应 为 : 
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已 


e 
Ni( OH); + OH~ - e^ £—NiO( 0H) +H,0 (8.9) 


放电 


单 体 电池 的 开路 电位 接近 1.7V。 这 种 正 电极 已 经 很 成 熟 ， 因 为 它 已 经 在 
NiCd 电池 中 应 用 了 多 年 (Linden 和 Reddy，2002) ， 其 制造 技术 可 以 直接 使 用 。 
A), BE - 镍 液 流 电池 不 需要 隔 板 并 且 两 个 电极 上 反应 的 过 电位 较 小 。 但 是 ， 确 
实 需 要 对 两 个 相 - 改变 电极 反应 进行 控制 并 且 控制 存储 的 电荷 ， 而 存储 的 电荷 量 
受 控 于 正 电极 活性 物质 数量 。 

目前 为 止 ， 大 部 分 试验 结果 局 限于 小 型 液 流 电池 ， 但 相关 试验 结果 是 非常 理 
想 的 。 第 一 则 通讯 (Cheng 等 人 ，2007) 证 明了 电池 的 放电 电压 在 1.6V 以 上 ， 
充电 效率 为 96% ， 电压 效率 为 90% 。 近 期 研究 测试 了 电池 的 特定 方面 试 。Tto 等 
人 “(2011a) 证 明了 充电 循环 过 程 中 较 快 的 电解 液 流速 能 够 使 锌 的 形态 保持 良 
好 ， 流 速 为 15cm/s， 电 流 密 度 在 20mA/ecm 左右 ,循环 次 数 能 达到 1500 次 。 电 
解 液 为 45% KOH + 120g¢/dm? Zn0。 同 一 研究 团队 证 明了 充 、 放 电 过 程 中 电解 液 
流速 对 气体 析出 的 影响 (Tto 等 人 ，2011b) 。 由 氢气 和 氧气 析出 造成 的 充电 效率 
损失 通常 是 非常 小 的 ， 但 充 、 放 电 过 程 中 都 有 气体 析出 。 电 解 液 流动 会 使 充电 效 
率 进一步 降低 ， 并 且 很 明显 的 是 锌 - 镍 电池 气体 混合 的 安全 性 危险 要 比 锌 -空气 
电池 小 得 多 。Wen 等 人 (2012) 研究 得 出 溶液 添加 剂 能 够 避免 海绵 状 锌 沉积 
的 生成 。 他 们 特别 推荐 采用 10-*M Pb?+ + 5 x10-MBuN+ 混 合 物 。 这 种 混 
合 物 能 够 使 沉积 物 更 为 光滑 (SEM 检测 ) 并 能 提高 长 时 间 循 环 时 的 充电 效率 。 
Ito 等 人 (2011a) 也 介绍 了 较 大 型 电池 ， 即 包括 12 个 正 电 极 及 13 个 负电 极 的 
100kW 棱柱 型 电池 并 证 明 其 性 能 在 200 次 循环 以 内 没有 变化 。 毫 无 疑问 ， 锌 - 
镍 液 流 电池 是 最 先进 的 锌 基 液 流 电池 并 且 很 可 能 还 是 最 早 研发 的 商业 化 电池 系 
统 。 事 实 上 ， 一 家 中 国 公 司 (张家港 智 电 芳 华 蕃 电 研究 所 有 限 公 司 ，2012 ) 已 
经 在 进行 锌 - 镍 液 流 电池 系统 的 销售 。 这 种 电池 是 由 电池 组 内 的 24 个 单 体 电 池 
组 成 的 200Ah 的 电池 ; 其 能 够 以 70A 电流 充 、 放 电 ， 电 压 分 别 在 46V 和 37V Æ 
H, 电流 效率 在 95% 以 上 ， 能 量 效率 在 80% 左右 。 

所 有 采用 供 气 式 正 电 极 的 碱 性 电池 和 燃料 电池 都 存在 电解 液 被 空气 中 的 二 氧 
化 碳 污染 的 问题 ; 二 氧化 碳 会 不 可 避免 地 与 碱 发 生 反应 生成 碳酸 盐 。 从 长 远 来 看 
这 将 会 影响 电解 液 导 电 性 及 其 他 特性 ， 但 对 正 电极 性 能 也 有 不 利 影响 ， 即 提高 过 
电位 及 缩短 循环 寿命 ， 这 可 能 是 因为 碳酸 盐 沉 淀 到 GDE WFLA (Drillet 等 人 ， 
2001; Sato 等 人 ，1990) 。 解 决 该 问题 的 一 个 方法 是 采用 再 生 吸 附 剂 在 二 氧化 碳 
进入 电池 前 将 其 从 空气 中 清除 ， 这 种 基于 胺 吸收 剂 的 过 滤器 已 经 实现 了 商业 化 
(Oy Hydrocell 公司 ，1993 ) 。 

对 采用 甲 基 磺 酸 电 解 液 的 锌 - 钒 电池 的 初步 研究 进行 介绍 的 相关 文章 只 有 一 
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篇 (Tang 和 Zhou，2012) 。 开 始 时 充电 效率 为 96% ， 电压 效率 为 67% , 但 10 次 


循环 内 就 出 现 了 一 些 下 降 。 








因为 液 流 电池 中 锌 负电 极 的 优点 越 来 


研 为 人 们 所 熟知 ， 相 关 人 研究 不 断 出 现 ， 


2013 年 9 月， 美国 ViZn 能 源 公 司 (Zine Air 公司 曾 研 发 锌 — 空气 电池 ) 对 大 型 
储 能 用 “ 锌 - 铁 ” 液 流 电池 进行 了 研究 (ViZn, 2013), 。 虽 然 缺 少 相 关 细 节 ， 但 
可 以 确定 的 是 该 电池 采用 了 碱 性 电解 液 。 负 电极 上 碱 性 锐 酸 盐 中 锌 的 沉积 /分 解 
(如 8.2 所 示 ) 与 正 电极 上 的 亚 铁 握 化 钾 / 铁 氰 化 钾 氧 化 还 原 耦 合 ， 即 以 下 放电 





时 的 单 体 电池 反应 : 


2Fe( CN),?^ +Zn +40H- -2Fe(CN),4^ +2Zn( OH),?- (8.10) 


该 公司 的 目标 是 循环 次 数 和 寿命 能 分 别 达到 10000 次 和 20 年 。 
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H. Zhang 
9.1 引言 


本 章 主要 从 以 下 几 个 方面 对 作为 备 选 储 能 技术 的 多 硫化 物 — 省 电池 Polysul- 
fide - Bromineflow Battery, (PBB) 进行 介绍 ， 包 括 其 : 

e 工作 原理 ; 

e 技术 发 展 ; 

e 关键 材料 ( 薄膜 隔 板 、 电 解 液 溶液 和 电极 ) ; 

。 性 能 及 应 用 。 

如 果 不 采 用 昂贵 的 溴 络 合剂 来 凝固 电池 使 用 过 程 中 形成 的 涡 蒸 气 ， 那 么 电解 
液 成 本 低 是 PBB 的 一 大 优势 。 但 是 ， 目 前 还 存在 多 个 问题 限制 了 PBB 的 实际 及 
广泛 应 用 : 

首先 ， 其 电解 液 中 含有 多 种 不 同 的 活性 成 分 ， 这 会 造成 严重 的 交叉 污染 ， 并 
进而 降低 效率 及 电池 容量 ; 

其 次 ， 与 质子 的 转移 相 比 ， 钠 离子 通过 薄膜 隔 板 会 遇 到 较 大 的 阻力 ， 造 成 电 
池 功 率 密度 降低 ， 因 此 大 型 PBB 系统 的 构成 需要 相对 较 多 的 材料 ， 从 而 使 该 技 
术 在 成 本 方面 不 具备 优势 ; 

最 后 ， 阴 极 电解 液 中 的 省 以 及 阳极 电解 液 中 析出 的 硫化 氨 都 会 造成 环境 污染 。 

出 于 上 述 原因 ， 该 领域 的 大 部 分 研究 都 已 经 停止 并 且 将 更 多 的 注意 力 转向 了 
其 他 液 流 电池 技术 。PBB 技术 的 未 来 发 展 取决 于 以 下 几 个 方面 研究 的 突破 : 

。 具备 较 高 钠 离 子 传导 性 及 选择 性 的 低 成 本 、 耐 用 薄膜 ， 

e 具备 较 高 电化 学 活性 及 稳定 性 的 电极 材料 ; 
适宜 的 密封 材料 ; 

e 电极 结构 及 电池 堆 设 计 的 优化 。 
本 章 将 主要 介绍 上 述 几 个 方面 的 重点 研究 。 















































9.2 PBB: 工作 原理 及 技术 发 展 





液 流 电池 的 概念 由 Thaller 于 1976 年 首次 提出 ， 液 流 电池 是 通过 其 电解 液 中 
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不 同 活性 成 分 的 氧化 还 原 反 应 进行 化 学 能 和 电能 之 间 转 换 的 电化 学 装置 。 液 流 电 
池 的 充电 过 程 包括 阴极 上 的 氧化 反应 和 阳极 上 的 还 原 反 应 ; 放电 过 程 则 反之 。 参 
加 电极 反应 的 活性 物质 (不同 价 态 的 离子 ) 是 液 流 电池 的 阴极 电解 液 和 阳极 电 
解 液 ， 它 们 分 别 存储 在 存储 缸 中 ， 并 在 电池 内 循环 。 基 于 阳极 半 电 池 和 阴极 半 电 
池 中 活性 物质 的 状态 ， 液 流 电池 可 以 分 为 全 液体 型 [包括 钒 液 流 电池 (VFB), 
Ek - 铬 液 流 电池 电池 和 多 硫 - 澳 液 流 电池 ) 和 沉积 (或 半 液 流 ) 类 型 (例如 
E - 镍 液 流 电 池 ) ] 。 液 流 电池 使 用 简单 的 惰性 电极 ， 这 与 具有 活性 电极 的 常规 
二 次 电池 不 同 。 这 种 电池 具有 价 态 变化 ， 但 没有 活性 物质 的 收缩 状态 变化 。 相 比 
之 下 ， 沉 积 液 流 电池 在 电池 工作 期 间 涉 及 金属 的 交替 沉积 和 溶解 。PBB 属于 全 
液 流 类 型 。 

PBB 分 别 采用 多 硫化 钠 (Na, S.) 的 水 状 碱 性 溶液 和 省 化 钠 作为 阳极 电解 液 
和 阴极 电解 液 。 其 阳极 为 S$,,1”-/S,*- ， 而 阴极 氧化 还 原 电 对 为 Br,/Br- o Br, A 
Bru, 的 形式 存在 于 阴极 电解 液 中 ， 而 在 阳极 电解 液 中 元 素 硫 与 硫化 物 明 离子 结合 
形成 多 硫化 物 。PBB 是 通过 阴离子 的 氧化 还 原 反 应 工作 的 ， 而 不 是 阳离子 。 离 
子 交 换 膜 将 阴极 电解 液 和 阳极 电解 液 分 隔 ， 通 过 离子 交换 膜 进行 钠 离 子 的 转移 交 
换 ， 进 而 构成 电池 回路 。 充 、 放 电 过 程 中 的 电极 反应 如 图 9. 1 所 示 。 




















阴极 : 2NaBres2e + Br, +2Na+ (9.1) 

阳极 : 2Na* +(x 21) NaS, +2e&xNa,S, ,,x 22-4 (9.2) 

整个 反应 : 2NaBr + (x 21) NaS, Br, * xNa;S, ,,x 22-4 (9.3) 
负电 极 离子 交换 膜 正 电极 





S2 = 














图 9.1 PBB 正 、 负 电极 上 的 氧化 还 原 反 应 











反应 式 (9.1) 的 标准 电极 电位 为 1.087V， 而 反应 式 (9.2) 的 标准 电极 电 
位 为 -0.428V， 因 此 PBB 的 标准 EMF 为 1.515V。 根 据 电 解 液 浓度 及 充 、 放 电 
状态 的 不 同 ，PBB 的 开路 电压 一 般 在 1. 54 ~1.60V 之 间 。 

与 VFB 相 比 ，PBB 所 采用 的 原材料 (例如 多 硫化 物 和 洗 ) 成 本 相对 较 低 ， 
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因此 过 去 PBB 吸引 很 多 研究 注意 力 以 及 大 量 资 金 文 持 。 

Remick (Remick 和 Ang, 1984) 首先 提出 了 采用 多 硫化 物 作 为 阳极 氧化 还 原 
对 ,元 化 物 作为 阴极 氧化 还 原 对 的 液 流 电池 。 英 国 Innogy 公司 (Price FA, 
1999) 为 其 PBB 储 能 技术 注册 了 Regenesys ™ 的 商标 ， 并 开发 了 不 同 功 率 的 PBB 
电池 堆 。 该 电池 堆 的 结构 与 燃料 电池 堆 的 结构 类 似 ， 由 电极 、 双 极 性 极 板 、 离 子 
交换 膜 、 电 极 架 以 及 端 板 组 成 。 

PBB 采用 不 同 元 素 的 阴离子 氧化 还 原 电 对 进行 能 量 转换 ; 这 就 会 经 党 产生 
问题 ， 因 为 目前 的 薄膜 都 会 不 可 避免 地 产生 阴离子 交叉 污染 ,包括 全 氟 伐 酸 Na- 
fion WAR, 进而 造成 电池 容量 快速 衰减 。 为 了 克服 这 一 缺陷 ，Innogy 公司 采用 了 
多 种 方法 ， 例 如 硫酸 盐 - 基 的 污染 物 清除 剂 、 活 性 成 分 pH - 基 恢 复 以 及 水 分 控 
制 。 尽 管 尚未 有 关于 上 述 方法 造成 电解 液 失 衡 或 电池 性 能 衰退 的 报道 ， 但 仍 有 必 
要 研究 它们 对 PBB 性 能 的 影响 ， 进 而 彻底 了 解 该 系统 的 工作 特性 ， 并 为 电池 系 
统 设 计 及 电池 工 况 选择 提供 良好 的 基础 。 


9.3 电解 液 及 其 化 学 成 分 


电解 液 是 存储 能 量 的 介质 。 通 常 ， 电 解 液 由 溶 于 支持 电解 液 的 活性 成 分 组 
成 。 电 解 液 溶液 存储 在 一 个 铅 内 ， 用 泵 将 其 抽 到 电池 内 ， 然 后 再 抽 回 到 色 内 。 电 
解 液 与 电池 内 的 多 孔 电 极 汇合 并 根据 外 部 电流 的 变化 进行 电化 学 反应 ; 这 其 中 都 
伴随 着 活性 成 分 价 态 的 变化 ， 进 而 完成 能 量 的 存储 和 释放 。 上 述 过 程 中 ， 释 放 的 
电子 通过 外 部 电流 进行 转移 ， 而 钠 离子 则 通过 薄膜 渗透 以 达到 电 中 性 。PBB 常 
用 的 阴极 电解 液 和 阳极 电解 液 分 别 为 NaBr (通常 为 4mol/L) 和 碱 性 Na,S (通常 
为 1. 5mol/L) ， 其 中 支持 电解 液 为 去 离子 水 ; 根据 PBB 容量 要 求 可 以 对 电解 液 量 
和 浓度 进行 调节 。 


9.3.1 省 化 物 离 子 的 溶液 化 学 反应 和 电化 学 反应 


阴极 电解 液 中 的 Br - 离子 状态 及 其 电化 学 反应 相对 简单 。 充 电 过 程 中 ，Br- 
离子 释放 电子 并 生成 Br, ，Bzr, 在 水 中 的 溶解 度 较 低 但 在 NaBr 溶液 中 的 溶解 度 较 
高 ， 因 为 Br 能够 与 Br 络 合生 成 Br BK Br; 。 这 种 络 合 阴离子 在 电场 和 浓度 梯 
度 的 影响 下 能 够 扩散 穿 过 离子 交换 膜 到达 阳极 并 在 此 与 活性 成 分 进行 反应 ; 这 种 
现象 即 自 放电 ， 是 不 希望 其 出 现 的 ， 因 为 它 会 造成 能 量 效率 下 降 及 容量 衰减 。 同 
时 ， 阴 极 电 解 液 (初始 pH =3) 和 阳极 电解 液 (初始 pH =12) pH 值 的 差异 也 
会 对 电池 循环 寿命 产生 影响 ， 这 是 因为 充 、 放 电 过 程 中 阴极 电解 液 的 pH 值 会 升 
高 ， 从 而 造成 活性 物质 省 的 损失 。 

在 同样 采用 Br,/ Br -作为 阴极 氧化 还 原 对 的 锌 -省 液 流 电池 中 ， 通 常 在 阴极 
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电解 液 中 添加 季 乌 盐 作 为 络 合剂 。 所 生成 的 Q. Bry 复合 体 是 固体 并 能 够 在 阴极 
电解 液 底部 沉积 ， 这 样 的 话 就 能 抑制 Br. - 的 扩散 及 电池 的 自 放 电 。 但 络 合剂 的 
添加 可 能 会 降低 功率 密度 并 提高 电池 成 本 。 同 时 ， 络 合剂 通常 是 有 毒 的 有 机 材 
料 ， 这 可 能 会 造成 电池 失效 以 及 环境 问题 。 因 此 ，PBB 中 并 未 使 用 络 合剂 ，Re- 
genesys 技术 只 是 简单 地 采用 电池 堆 及 存储 饶 密 封 来 防止 省 的 蒸发 。 考 虑 到 省 阴 
极 的 能 量 密度 较 低 ，Zhang 等 人 (2012a) 采用 多 讽 化 物 作 为 阴极 进行 反应 
(Br 的 氧化 还 原 为 主 ) 并 显著 提高 了 阴极 的 功率 密度 。 


9.3.2 多 硫化 物 的 溶液 化 学 反应 及 电化 学 反应 


多 硫化 物 溶液 中 存在 一 些 离 子平 衡 。 根据 Licht 的 模型 ( Giggenbach, 
1971) ， 多 硫化 物 溶液 中 的 阴离子 主要 为 OH- 、HS-、S2- 及 S35-。 根 据 给 定 硫 
酸 、 硫 化 物 及 氧化 氧 离子 浓度 基础 上 计算 得 出 HBO、 碱 性 金属 阳离子 、OH , 
HS, HS, HS S (n = 1-5) 的 相对 活性 。 

多 硫化 物 可 能 会 分 解 为 硫化 物 和 硫 代 硫 酸 盐 ， 其 分 解 速率 与 温度 、 全 硫 中 硫 
元 素 的 比例 及 溶液 pH 值 密切 相关 。 当 其 pH 值 大 于 8 时 ， 其 分 解 速度 在 150°C 以 
上 时 较 快 ， 甚 至 室温 的 分 解 速度 也 相对 稳定 。 当 电极 过 电位 在 200mV 以 上 时 ， 
部 分 硫化 物 会 氧化 为 硫 代 硫 酸 盐 及 硫酸 盐 ， 多 硫化 物 除 外 。 

此 外 ， 阴 极 电解 液 中 的 质子 可 能 扩散 穿 过 离子 交换 膜 进 入 阳极 电解 液 ， 进 而 
引起 电解 液 pH 值 降低 以 及 成 分 发 生变 化 ， 发 生 的 主要 变化 是 硫化 氧 (HS) 含 
量 提高 。Lessner (1980) 提出 了 描述 多 硫化 物 溶液 pH 值 与 最 大 硫 溶 数 (XL 
之 间 关 系 的 公式 ， 如 下 所 示 : 

Y. (a -DIS?] E 
[HS] + [HS7] + [$7] + Y? [s27] 6x10 1,75 
U [OH] 

当 pH 值 降 到 9.5 以 下 时 ， 硫 溶 数 小 于 3 并 且 X na BE pH 值 急剧 减 小 。 如 果 
阴极 电解 液 中 硫 含量 大 于 X,,,， 硫 在 电极 表面 沉淀 和 沉积 ， 造 成 充电 过 电位 急 
剧 提高 。 理 想 状态 下 ，PBB 充电 和 放电 过 程 中 只 有 Na* 离子 通过 阳离子 交换 膜 
转移 ， 但 这 在 实际 中 很 难 实现 ， 因 为 H+ 要 比 Na+ 小 得 多 ， 因 此 了 + 通过 交换 膜 
进行 扩散 是 不 可 避免 的 。 因 此 ，PBB 运行 期 间 也 会 不 可 避免 地 出 现 pH 失衡 ， 有 
必要 定期 调整 长 期 循环 的 PPB 阳极 电解 液 的 pH。 可 以 肯定 的 是 ， 在 PBB 早期 运 
行 阶段 ， 为 了 保证 电池 正常 运行 ， 阳 极 电解 液 应 保持 足够 高 的 [OH- ] 含量 。 

多 硫化 物 溶液 中 的 多 重 平衡 使 多 硫化 物 的 氧化 还 原 反 应 非常 复杂 ， 任 何 影 响 
平衡 的 因素 将 会 对 电化 学 反应 产生 影响 。 以 铂 电 极 上 的 硫化 物 氧化 反应 为 例 ， 电 
极 表面 的 硫化 物 首 先 转换 为 PtS, 和 SS， 形成 的 钝 化 层 必 须 被 氧化 或 被 还 原 之 后 ， 
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才能 发 生 硫化 物 的 氧化 反应 。Szynkarczuk 等 人 采用 循环 伏 安 法 (1994, 1995) 
研究 并 发 现 了 铂 电 极 上 HS - 的 氧化 还 原 反 应 分 为 两 步 进行 : HS -首先 氧化 为 中 
间 多 硫化 物 ， 然 后 再 氧化 为 元 素 硫 。 利 用 电化 学 阻抗 谱 确认 ， 元 素 硫 钝 化 层 的 形 
成 会 严重 降低 总 体 氧化 速率 。 

元 素 硫 钝 化 层 的 溶解 或 清除 是 硫化 物 氧 化 反应 的 速率 控制 阶段 。 为 了 解决 这 
一 瓶颈 问题 ,研究 人 员 提 出 了 不 同方 法 : 包括 硫化 物 和 元 素 硫 反 应 形成 多 硫化 物 
的 化 学 自分 解 反应 ， 间 接 电解 反应 以 及 有 机 溶剂 分 解 反应 。 总 之 ， 电 极 钝 化 程度 
与 电极 特性 及 电解 液 溶液 中 元 素 硫 的 溶解 度 密 切 相 关 。 

















9.4 电极 材料 


电极 是 PBB 的 重要 组 成 部 分 。 电 极 特 性 例如 电化 学 活性 、 稳 定性 、 物 质 转 
移 结 构 、 导 电 性 、 机 械 强度 及 成 本 都 是 决定 PBB 能 和 否 实际 应 用 的 重要 因素 。 事 
KE, PBB 的 正极 氧化 还 原 电 对 、 负 极 氧 化 还 原 电 对 已 在 其 他 储 能 装置 采用 ， 
包括 锌 -温和 氧 -省 电池 以 及 太阳 电池 和 金属 - 硫 电 池 ， 因 此 关于 电极 材料 的 相 
关 研 究 已 经 相当 成 熟 。 


9.4.1 溴 阴极 材料 


省 是 一 种 强 腐蚀 材料 ， 因 此 省 电池 材料 除 有 具备 足 够 的 活性 外 ， 还 应 具备 高 度 
耐 腐蚀 能 力 。 省 电极 材料 主要 包括 碳 息 、 石 墨 息 、 碳 布 及 碳 纸 ， 这 些 材 料 储量 非 
党 丰富 并 且 易 于 开采 。 这 些 材 料 具 备 电 极 反 应 所 需要 的 较 大 和 孔 际 率 以 及 较 高 活 
性 ， 并 能 够 用 于 制造 三 维 电极 。 这 些 材料 的 压缩 性 能 够 使 电极 与 碳 — 塑料 双 极 性 
极 板 一 体 化 ， 进 而 降低 界面 电阻 。 同 时 ,这些 材料 成 本 较 低 并 经 常 作 为 PBB fA 
极 使 用 (Zhou 等 人 ，2006)。 

Shao 等 (2009) 针对 能 否 采用 碳 纳米 管 作 为 钒 - 省 液 流 电池 众 化 剂 材料 进 
行 了 研究 ， 发 现 这 种 方法 能 够 显著 提高 Brn/Br- 反应 的 电化 学 活性 。 

碳 秆 是 一 种 多 孔 材 料 ， 从 而 能 够 为 氧化 还 原 反 应 提供 较 大 的 表面 积 。 评 估 碳 
秆 电极 性 能 的 主要 参数 包括 电极 厚度 、 长 度 及 宽度 、 孔 径 、 孔 院 率 、 扩 散 系 数 及 
流速 。 有 必要 通过 不 同 的 化 学 方法 对 碳 秆 进行 表面 改 性 以 达到 良好 的 电极 特性 。 
这 些 方法 包括 使 用 浓缩 碱 性 KMnO,, TRA HNO, 及 H, O, 进行 氧化 处 理 ; 也 可 以 
采用 等 离子 体 、 电 化 学 氧化 、 热 处 理 等 方法 对 其 进行 改 性 处 理 。 试 验 表 明 进 行 热 
处 理 和 酸 处 理 的 碳 息 含有 丰富 的 C -OH 及 -COOH， 其 中 , C - OH 能 够 促进 电 
子 的 转移 ， 进 而 显著 提高 碳 秆 的 电化 学 活性 ， 在 电极 表面 的 所 有 功能 团 中 占 主导 
地 位 。 
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9.4.2 硫 阳 极 材料 


阳极 硫 上 发 生 多 硫化 物 离 子 的 电化 学 反应 。 硫 阳极 材料 包括 CoS, PbS, 
CuS, NiS 及 Ni3S,。 可 以 通过 以 下 3 种 方法 制造 电极 : 中 在 惰性 气体 中 对 金属 销 
进行 热处理 ， 然 后 与 S/H 混合 物 进 行 反应 ; @ 在 金属 电极 上 进行 过 渡 金 属 电 
镀 ， 然 后 硫化 ; @ 在 大 表面 积 金属 网 上 进行 NN、Co、Mo 或 其 硫化 物 的 沉积 过 程 
以 生成 活性 层 。 

Morrissey 和 Ward (2002) 发 明了 一 种 采用 可 溶 盐 (例如 毛 化 钠 ) 作为 成 孔 
剂 以 制造 三 维 (3D) Cus 或 Nis5, 电 极 的 方法 。 他 们 采用 成 孔 剂 与 金属 硫化 物 进 
行 混合 ， 然 后 对 混合 物 进 行 压 缩 及 热 塑 再 使 用 溶解 剂 清除 成 孔 剂 ， 最 终 形成 3D 
多 孔 电 极 。 当 电流 密度 均 为 40mA/cm? 时 ,采用 这 种 电极 的 PBB 的 充电 过 电位 和 
放电 过 电位 分 别 为 100mV 和 30mV。 

活性 炭 是 制造 阳极 的 男 外 一 种 重要 材料 。Calver 等 人 (1999) 开发 了 一 种 用 
于 阳极 硫 还 原 反 应 的 壳 式 活性 炭 。 这 种 碳 材料 的 比 表 面积 及 孔 体 积分 别 在 1000 ~ 
1100cm?/g X 0. 6 ~0. 7em3/g ZH], oH Zo (MALAE) 或 高 密度 聚 乙烯 
作为 粘 结 剂 〈 含 量 低 于 25% ) ， 当 电流 密度 为 40mAvem2 时 ， 由 上 述 碳 材料 制 成 
的 电极 硫 还 原 反应 的 过 电位 在 40 ~75mV 之 间 。 然 而 ， 采 用 这 种 电极 的 PBB 在 
60mAvem 时 的 能 量 和 电压 效率 只 达到 5696 和 50% 。 

Zhao 等 人 (2005) 研究 了 铁 、 镍 、 钴 、 销 和 石墨 在 多 硫化 物 氧 化 还 原 反应 
中 的 活性 。 电 化 学 研究 表明 销 、 镍 和 铅 的 众 化 活性 要 强 于 铁 和 石墨 的 催化 活性 。 
采用 镍 泡沫 或 镍 -或 钴 包 覆 碳 息 作 为 阳极 材料 的 电池 的 能 量 效 率 要 比 采用 没有 众 
化 层 的 纯 碳 秸 的 电池 高 20% 。 这 说 明 钴 和 镍 作为 催化 剂 能 够 显著 降低 多 硫化 物 
的 氧化 还 原 反 应 的 极 化 并 提高 电池 性 能 。 



























































9.5 PBB 使 用 的 离子 传导 隔膜 


PBB 通常 使 用 离子 交换 膜 作为 阳极 电解 液 - 阴极 电解 液 隔 板 ， 起 到 防止 电 
池 自 放电 的 作用 ， 并 在 电池 运行 期 间 选 择 性 地 转移 钠 离 子 ， 从 而 保持 电荷 平衡 。 
离子 交换 膜 的 传导 性 及 选择 性 是 至 关 重 要 的 : 较 高 的 传导 性 有 助 于 降低 欧姆 极 
化 ， 从 而 提高 电池 的 电压 效率 ; 而 较 好 的 选择 性 可 以 提高 电池 的 库仑 效率 并 有 助 
于 保持 良好 的 容量 保持 能 力 。 充 电 过 程 中 ，PBB 的 阴极 会 生成 具有 强 腐蚀 性 的 
澳 ， 因 此 隔膜 应 能 够 抵抗 省 的 氧化 而 保持 高 度 稳定 。 广 泛 应 用 于 燃料 电池 的 全 氟 
磺 酸 薄膜 例如 DuPont 公司 的 Nafion 具备 出 色 的 质子 传导 性 及 化 学 稳定 性 ， 因 此 
也 经 常用 于 PBB。 然 而 ， 这 种 薄膜 膨胀 非常 严重 ， 因 此 阴极 电解 液 和 阳极 电解 液 
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中 的 阴离子 可 能 会 和 钠 阳 离子 一 起 通过 薄膜 进行 扩散 ， 从 而 降低 电池 库仑 效率 ， 
另外 电解 液 溶液 交叉 污染 也 会 降低 电池 容量 。 

Zhao 等 人 对 PBB 用 Nafion - 117 薄膜 使 用 前 后 进行 了 TG -MS (m/z=64， 
SO,) 研究 以 确定 阴离子 转移 现象 。 如 图 9.2 所 示 ， 使 用 前 的 薄膜 中 SO, 信和 号 在 
520% 左右 达到 峰值 ， 这 归 因 于 磺 酸 盐 官 能 团 的 存在 ， 而 使 用 后 的 薄膜 中 SO, 信 
号 从 200% 开始 出 现 并 在 380°C 左右 达到 其 首 个 峰值 ， 这 应 该 来 自 于 源头 而 非 薄 
膜 自身 。SO, 应 该 是 在 Br -离子 的 反应 中 生成 的 ， 会 与 磺 酸 盐 官 能 团 一 起 渗透 通 
过 薄膜 。 通 过 元 素 分 析 使 用 前 的 Nafion 薄膜 中 硫 含 量 为 2. 97wt% ， 而 使 用 后 的 
薄膜 中 硫 含量 提高 到 3. 25wt% 。 
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图 9.2 Nafion -117 薄膜 使 用 前 后 的 TG — MS 曲线 





为 了 解决 上 述 问题 ， 美 国 国 家 电力 公司 的 研究 人 员 采 用 不 涂 省 化物 或 银 、 钨 
或 铝 的 硫化 物 附着 在 全 氟 磺 酸 薄膜 表面 的 方法 对 其 成 功 改 性 。 改 性 后 的 薄膜 在 某 
种 程度 上 降低 了 阴离子 的 交叉 污染 (Cooley 和 D’agostino, 1995) ， 但 是 这 种 交叉 
污染 仍然 存在 。 考 虑 到 这 一 缺陷 及 其 高 成 本 ，Nafion 薄膜 并 不 是 PBB 实际 应 用 
的 理想 选择 。 为 了 提高 PBB 性 能 ， 开 发 具有 钠 离 子 高 传导 性 和 选择 性 以 及 低 成 
本 的 薄膜 势 在 必 行 。 

最 近 ， 中 国 科学 院 的 Zhang 教授 及 其 团队 经 过 多 年 努力 ， 成 功 开发 了 新 一 代 
4: - VFB 用 低 成 本 、 多 孔 离 子 传导 膜 隔 板 (Zhang 等 人 ，2011，2012b)。 这 种 薄 
膜 表 现 出 较 高 的 离子 传导 性 及 选择 性 ， 因 此 其 在 VFB 中 的 库仑 效率 、 电 压 效率 
及 能 量 效率 也 比 Nafion 高 。 这 种 薄膜 的 工作 原理 是 体积 排斥 及 电荷 相 斥 ， 从 而 
能 够 只 允许 质子 通过 并 阻止 钒 离子 进行 转移 ， 钒 离子 的 尺寸 要 比 质 子 大 。Zhang 
教授 的 研究 成 果 意义 非凡 并 有 助 于 高 性 能 PBB 薄膜 的 开发 。 
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9.6 PBB 的 应 用 及 性 能 


1984 4E, Remick 在 美国 发 明了 PBB, 20 世纪 90 年 代 早 期 ， 英国 公司 Innogy 
为 这 项 技术 投入 巨 资 开发 大 型 储 能 系统 ;他 们 成 功 开发 了 5kW、20kW 及 100kW 
PBB 电池 堆 及 储 能 系统 ， 实 际 展示 了 PBB 技术 。1996 年 ， 南 威尔士 的 Aberthaw 
电站 建设 了 1MW 的 PBB RERA, Innogy 公司 于 2000 年 8 月 建造 了 世界 上 首 
A 12MW/120MWh 储 能 系统 ; 该 储 能 系统 接 入 680MW 的 燃气 轮机 电站 并 能 够 满 
JE 10000 个 家 庭 的 日 常用 电 需 求 。 该 公司 还 与 美国 田纳西 河流 域 管理 局 于 2001 
年 签订 合同 ， 将 建造 一 套 12MW/120MWh 的 PBB 储 能 系统 ， 用 于 哥伦比亚 空军 
基地 的 应 急电 源 。 

中 国 科 学 院 下 属 的 大 连 化 物 所 
(DICP) 于 2000 年 开始 进行 PBB 
的 研究 与 开发 。DICP 分 别 开 发 了 
高 活性 电 催化 剂 、 低 成 本 电极 材料 
及 高 稳定 性 电解 液 溶 液 。 通 过 采用 
上 述 材料 ， 分 别 建造 了 100W 和 
1000W 的 PBB 电池 堆 〈( 见 图 9.3), 
其 循环 性 能 良好 。 当 电流 密度 为 
40mA/cm* 时 ,该 电池 堆 的 库仑 效 
率 、 电 压 效 率 及 能 量 效率 能 分 别 达 
到 96. 1% , 84.3% 及 8196 , 特别 的 9.3 DICP 的 1000W 级 PBB 储 能 系统 
E, 该 电池 堆 的 最 大 功率 能 达到 4kW。 该 电池 堆 中 单 体 电池 的 性 能 一 致 ， 单 体 
电池 的 电压 偏差 小 于 1. 6% 。 即 使 取得 了 上 述 进展 , 但 由 于 技术 及 环境 问题 ， 例 
如 电解 液 交 叉 污染 、 省 的 强 渗透 性 和 强 腐蚀 性 ， 以 及 硫化 物 材 料 的 恶 味 ，DICP 
后 来 停止 了 PBB 的 相关 工作 。 

Regenesys 公司 的 XL200. 911 及 XI200. 921 系列 PBB 储 能 模 组 成 功 运行 了 
1500 小 时 以 上 ( Regenesys 大 型 公共 储 能 设施 ) 。 另 一 系列 (XL200. 7691) PPB 
储 能 模 组 的 电压 和 电流 曲线 显示 ， 该 系统 并 不 是 按照 简单 充电 和 放电 模式 运行 
的 ， 而 是 随 着 储 能 系统 的 实际 要 求 提高 和 降低 充电 水 平 ; 在 系统 运行 的 前 
150min 内 ，XL200. 769i 储 能 模 组 中 次 级 电池 堆 的 2 -22 单 体 电 池 和 182 - 202 AA 
电池 的 电压 差异 较 小 ( Regenesys 大 型 公共 储 能 设施 ) 。 


9.7 总 结 及 未 来 趋势 


PBB 技术 能 够 应 用 于 大 规模 储 能 的 原因 是 电解 液 成 本 低 ， 但 前 提 是 电池 不 
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能 采用 昂贵 的 省 络 合剂 来 凝固 电池 工作 过 程 中 形成 的 溴 藻 气 。 然 而 ，PBB 采用 
的 电解 液 中 含有 不 同类 型 的 活性 成 分 ， 这 会 使 电解 液 受 到 严重 交叉 污染 ， 从 而 降 
低 储 能 效率 及 容量 。 与 此 同时 ， 电荷 平衡 及 电路 闭合 是 通过 钠 阳离子 转移 实现 
的 ， 而 钠 阳 离子 比 质子 大 ， 因 此 钠 阳 离子 通过 薄膜 隔 板 时 的 阻力 较 大 。 这 会 降低 
电池 的 功率 密度 ; 因此 ， 建 造 大 型 PBB 系统 需要 相对 较 多 的 材料 ， 导 致 该 项 技 
术 在 制造 成 本 方面 存在 不 足 。 男 外 ， 阴 极 电解 液 中 的 省 以 及 阳极 电解 液 中 析出 的 
硫化 氢 会 造成 环境 污染 。 出 于 上 述 原 因 ， 该 领域 的 大 部 分 研发 工作 都 已 经 停止 并 
且 更 多 的 注意 力 转向 其 他 液 流 电池 。 

PBB 的 实际 应 用 及 商业 化 主要 取决 于 具备 高 钠 离 子 传导 性 及 选择 性 的 低 成 
本 、 耐 用 薄膜 的 开发 。 另 外 也 有 赖 于 具备 高 电化 学 活性 及 化 学 稳定 性 的 电极 材 
料 。 另 外 , 合适 的 密封 材料 的 开发 以 及 电极 结构 和 电池 堆 的 优化 设计 也 同样 
重要 。 
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510m APA ane RES SUL E A ie he FR E 


M. Skyllas - Kazacos, J. F. McCann 


10.1 引言 





Skyllas - Kazacos 及 其 同事 于 20 世纪 80 年 代 初 提出 了 全 钒 氧化 还 原液 流 电 
池 的 概念 ， 目 的 是 通过 在 两 个 半 电 池 的 溶液 中 添加 不 同 的 成 分 来 解决 所 有 液 流 电 
池 的 固有 问题 一 一 电解 液 的 交叉 污染 。 虽 然 氧 化 还 原液 流 电 池 在 大 规模 储 能 领域 
的 应 用 前 景 非常 好 ,但 由 NASA 开发 的 Fe - Cr 氧化 还 原液 流 电池 的 容量 损失 非 
篆 严 重 ， 这 是 因为 铁 离 子 和 铬 离子 通过 隔膜 扩散 进入 它们 各 自 不 能 发 生 反应 的 另 
外 一 个 半 电 池 中 (Hagerdom, 1984) 。 虽 然 将 两 个 半 电 池 中 的 浴 液 提前 进行 混合 
从 而 形成 混合 型 电解 液 的 Fe - Cr 液 流 电池 能 够 解决 容量 损失 的 问题 ,但 是 会 造 
成 离子 溶解 度 及 比 能 量 降低 等 问题 ， 进 而 导致 Fe - Cr 液 流 电池 的 占 地 面积 非 
常 大 。 

为 了 解决 上 述 问题 ，Skyllas - Kazacos 及 其 澳大利亚 悉尼 南 威尔士 大 学 (UN- 
SW) 的 化 学 工程 学 院 的 同事 尝试 在 两 个 半 电 池 中 添加 相同 的 成 分 。 采 用 钒 是 因 
为 其 存在 数 个 氧化 价 态 ， 半 电池 电位 差异 明显 ， 可 形成 具有 现实 意义 的 电池 电压 
(Rychcik 和 Skyllas - Kazacos, 1988; Skyllas - Kazacos 和 Grossmith, 1987; Skyl- 
las - Kazacos 4: K , 1986, 1988a) 。 

ARE I) t S ET FE AER, XPT UR BURCH UE, Sue TE dE AE BU HER] PUES 
子 溶 解 度 和 氧化 还 原 电 对 可 逆 性 (Skyllas - Kazacos A, 1988a) 。 如 果 采 用 盐 
酸 ， 则 电池 过 充电 时 在 正 电极 生成 氧气 ， 而 采用 硫酸 时 ， 则 在 电池 过 充电 时 正 电 
极 生成 氧气 ， 这 是 一 种 更 加 安全 和 环保 的 气体 。 因 此 优先 选择 硫酸 作为 VCI)7 
VCI) Fi VCIV)/VC V). 氧化 还 原 电 对 的 电解 液 ， 分别 为 负 半 电池 溶液 和 正 半 
电池 溶液 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，1988a)。 

之 前 其 他 研究 人 员 提 出 氧化 还 原液 流 电池 采用 钒 氧化 还 原 电 对 ， 认 为 
VCWV)/VCV ) 电 对 是 不 合适 的 ， 因 为 当时 证 明了 酸性 溶液 中 的 V V) 化 合 物 会 
限制 钒 - 基 氧 化 还 原 电 池 的 能 量 密度 (Kummer 和 Oei, 1985), Skyllas - Kazacos 
及 其 同事 发 现 溶解 度 的 限制 实际 上 因为 V(V ) 化 合 物 的 溶解 速率 非常 慢 ， 而 不 
是 因为 V(V ) 在 硫酸 中 的 固有 溶解 度 低 的 原因 ， 并 解决 了 VV) 离子 在 硫酸 
中 溶解 度 低 的 问题 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，1988a) 。 与 先前 认为 V,0; 的 溶解 度 
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低 于 0.3M 的 研究 结论 相反 (Kummer 和 Oei, 1985), UNSW 的 研究 团队 惊喜 地 
发 现 通 过 简单 电解 V CIV) 浓 溶 液 的 方法 就 能 够 将 V (V) 离子 浓度 提高 到 2M 
以 上 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，1988a) 。 随 后 Skyllas - Kazacos 及 其 同事 证 明了 全 
钒 氧化 液 流 电池 (VRB) 能 够 达到 合理 的 能 量 密度 和 比 能 量 ， 进 而 UNSW TE 
1986 年 申请 了 第 一 个 全 钒 氧化 还 原液 流 电池 专利 (Skyllas - Kazacos 55 A, 
1988a) 。 

随后 UNSW 对 VRB 进行 了 25 年 以 上 的 全 面 研 究 和 开发 ， 包 括 电 极 和 隔膜 材 
料 、 电 解 液 的 生产 和 优化 、 电 池 堆 设计 、 建 模 和 仿真 、 传 感 器 及 控制 系统 (Pa- 
rasuraman 5 A, 2013; Skyllas - Kazacos, 2002; Skyllas - Kazacos 等 人 ，2011 ) 。 
经 UNSW 授权 ， 日 本 的 Mitsubishi 化 学 和 Kashima - Kita 电力 公司 (KKEPC) 及 
泰国 的 Thai Gypsum 公司 于 20 世纪 90 年 代 中 期 开始 进行 UNSW VRB 的 早期 商业 
化 和 实际 测试 ， 但 直到 2006 年 主要 的 VRB 专利 失效 之 后 (Skyllas - Kazacos 等 
人 ，1988a) ， 随 着 对 可 再 生 能 源 及 智能 电网 所 需 的 有 效 储 能 技术 的 关注 度 及 需 
求 日 益 增 长 ，VRB 的 开发 和 制造 规模 才 得 以 快速 扩大 。 本 章 将 对 VRB 技术 及 其 
开发 、 实 地 测试 及 近期 商业 化 进行 详细 且 全 面 的 介绍 ， 首 先 介绍 的 是 UNSW 的 
早期 研究 工作 。 











10.2 电池 反应 、 电 池 特 性 及 工作 原理 


10.2.1 电极 反应 及 电池 电位 


第 一 代 (G1) VRB 的 负 半 电池 反应 和 正 半 电池 反应 分 别 为 V( TIE) /V CIE) 
fI VCIV)/VCV). 氧化 还 原 对 反应 。 半 电池 反应 和 全 电池 反应 如 下 所 示 。 
负电 极 反应 为 


Via) te Via (充电 ) (10. 1) 
Vito Vid) te (放电) (10. 2) 

正 电极 反应 为 
VO *H,0— VO, 6, «2H, +e (充电 ) (10. 3) 
VO; 5, +2H6) +e ^ — VOL, € HOCH) (10. 4) 

全 电池 反应 为 
Via) + VOtap + 了 DO 一 V(t) + VO åy *2H(,, (充电 ) (10. 5) 
Vi) + VO, (4) +2Hig Vt + VOti, +H20( 放 电 ) (10. 6) 


正常 情况 下 ，25% 时 总 的 电池 电位 为 1.26V， 但 在 含 2M 钒 的 5M 硫酸 中 ， 
50% 和 100% PEIRA (SOC) 时 开路 电压 分 别 为 1.4V 和 1.6V (Skyllas - Kaza- 
cos 等 人 ，1989，2011) 。 
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电池 SOC 和 钒 离子 浓度 之 间 的 关系 如 下 列 等 式 所 示 (Skyllas - Kazacos 和 
Kazacos, 2011): 
[VCV)] 2[ VCI) ] 2 V4 x SOC (10. 7) 
[V(IV) ] Z2[V(II) ] V; x (1 - SOC) (10. 8) 
WP, Vip ree EAA B PP LS T RS STE s 
将 等 式 (10.4) 和 式 (10.5) 代入 到 Nernst Sst ASPB Al BS FR ERE 
稳定 ， 因 此 电池 理论 电位 或 电池 开路 电压 与 SOC 之 间 的 关系 如 下 所 示 : 
Eocy = Pocv + 1 SC (10. 9) 
式 中 Kocy 是 单 体 电池 的 理论 开路 电压 ，Ebcy 为 氢 离 子 浓度 一 定时 电池 在 5096 
SOC 时 的 表 观 电位 或 理论 开路 电压 ; R 为 通用 气体 常数 ; T 为 温度 (K); FON 
法 拉 第 常数 ; n 为 每 摩尔 发 生还 原 或 氧化 反应 的 物质 所 转移 的 当量 数 (对 VRB 
来 说 等 于 1)。 
研究 人 员 测 量 了 采用 不 同 成 分 电解 液 的 电池 在 50% SOC 状态 下 的 表 观 电位 ， 
测量 结果 随 着 钒 和 酸 总 浓度 的 不 同 而 不 同 ， 数 值 在 1.3 ~1.4V 之 间 (Skyllas - 
Kazacos 等 人 ，1989)。 在 等 式 (10.6) 中 采用 1.4V， 第 一 代 VRB 的 理论 开路 电 
压 与 荷 电 状态 之 间 的 关系 如 图 10. 1 所 示 。 
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通过 持续 测量 两 种 半 电 池 溶 液 之 间 的 电位 差 (使 用 开路 单 体 电池 ) ， 因 此 能 
够 监测 氧化 还 原液 流 电池 的 荷 电 状态 ， 在 负载 存在 的 情况 下 也 能 够 监测 (Skyllas - 
Kazacos 和 Kazacos, 2011; Skyllas - Kazacos 等 人 ，1989): 这 是 液 流 电池 独 有 的 
特性 。 然 而 ， 充 电 和 放电 过 程 中 的 欧姆 压 降 和 极 化 严重 影响 电池 实际 电压 ， 极 化 
是 由 所 采用 电极 材料 的 属性 及 电化 学 活性 决定 的 。 
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10.2.2 一 般 特性 


与 所 有 氧化 还 原液 流 电池 一 样 ，VRB 是 一 种 能 够 为 众多 应 用 领域 提供 极 大 
灵活 性 的 储 能 系统 。 如 图 10.2 所 示 ， 它 由 一 个 单 体 电池 或 电池 堆 组 成 ， 其 中 电 
子 转移 反应 发 生 在 惰性 电极 上 ， 两 个 电解 液 缸 用 来 存储 半 电 池 浴 液 。 当 电池 充电 
或 放电 时 ， 通 过 一 系列 的 管 和 阀 以 适当 的 流速 将 溶液 抽取 到 电池 堆 中 ， 从 而 为 电 
子 转移 反应 提供 足够 多 的 具有 电 活 性 的 钒 离子 。 每 个 电池 中 的 两 个 半 电 池 均 由 隔 
膜 隔 开 以 防止 半 电 池 电 解 液 混 合 ， 同 时 允许 携带 氧 离子 的 电荷 通过 。 
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电池 堆 输 出 电压 取决 于 电池 堆 的 单 体 电池 数量 ， 而 电池 堆 输 出 的 电流 与 电极 
面积 有 关 。 这 两 者 进而 决定 了 电池 的 输出 功率 CW KW), 电池 堆 容 量 (Wh 
或 kWh) 则 由 外 部 储 钠 中 的 电解 液体 积 和 溶液 中 的 钒 离子 浓度 决定 。 假 设 VRB 
在 95% ~5% 之 间 的 荷 电 状 态 进 行 循 环 ， 则 每 千瓦 时 储 能 容量 大 概 需 要 6. 3kg 
V0s 或 大 约 30L 浓度 为 2M 的 钒 溶液 (总 体积 )。 但 是 由 于 采用 电解 液 的 钒 离子 
浓度 较 低 ， 电 池 运 行 SOC 范围 较 小 ， 实 际 上 电解 液体 积 一 般 在 40 ~50 L/kWh。 

与 其 他 类 型 的 电池 相 比 ， 液 流 电池 一 个 独 有 的 特性 是 功率 和 能 量 的 改变 互 不 
影响 ， 从 而 为 系统 设计 和 优化 提供 了 极 大 的 灵活 性 。 

氧化 还 原液 流 电 池 其 他 特有 特性 如 下 : 

1) 因为 电池 堆 中 的 所 有 单 体 电池 都 采用 同样 的 电解 液 ， 因 此 全 部 单 体 电池 
的 荷 电 状态 一 致 。 单 体 电 池 的 荷 电 状 态 与 电池 堆 荷 电 状 态 相 同 ， 因 此 不 需要 对 单 
体 电池 进行 均衡 化 操作 。 

2) 栓 状 单 体 电池 能 够 以 不 同 电压 进行 充电 、 放 电 。 
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3) 电解 液 作 为 内 置 冷却 剂 ， 从 而 能 够 在 快速 充电 和 放电 过 程 中 快速 散热 。 

4) 氧化 还 原液 流 电池 既 可 以 通过 电力 也 可 以 通过 机 械 充 电 ， 从 而 使 得 电动 
汽车 可 以 快速 充电 。 

对 于 VRB ， 理 论 上 来 说 其 循环 寿命 是 无 限 的 ， 因 为 任何 容量 损失 立即 就 会 
通过 两 种 半 电 池 溶 液 的 再 混合 或 通过 化 学 或 电化 学 方法 使 溶液 再 平衡 得 到 恢复 。 
因此 单 体 电池 的 寿命 由 单 体 电池 组 件 的 寿命 决定 ， 通 常 是 隔膜 ， 其 长 时 间接 触 充 
满 电 的 正 半 电 池 中 的 强 氧 化 V CV) 溶液 ,会 缓慢 老化 。 正 如 后 续 要 提 到 的 ， 
目前 寿命 为 10 年 的 低 成 本 隔膜 已 经 开发 出 来 ， 因 此 预计 在 安全 工作 的 前 提 下 ， 
VRB 也 能 具有 良好 的 使 用 寿命 。 

10.2.3 ”电池 设计 及 运行 

基本 的 电池 设计 内 容 包 括 配置 电池 堆 ， 使 其 能 够 以 一 定 的 能 量 效率 提供 特定 
的 电压 和 电流 。 双 极 性 电池 堆 由 多 个 单 体 电池 串联 ， 从 而 实现 所 需 电压 的 输出 ， 
而 电极 面积 则 决定 了 所 要 求 的 输出 电流 。 图 10. 2 展示 了 一 个 典型 的 双 极 性 电池 
堆 配 置 ， 通 过 并 流 或 串 流 的 方式 将 两 个 半 电 池 的 溶液 抽取 到 电池 堆 中 。 当 采用 并 
流 时 ( 液 流 电池 最 常用 的 排列 方式 ) ， 每 个 单 体 电池 的 荷 电 状 态 与 储 饶 中 电解 液 
的 荷 电 状态 一 致 ， 因 此 每 个 单 体 电池 的 电压 也 一 致 。 因 此 只 需要 将 电解 液 抽取 到 
单个 单 体 电池 中 ， 因 此 压力 降 及 泵 的 能 力 要 求 相 对 较 低 。 但 全 部 单 体 电池 都 通过 
共同 的 电解 液 歧 管 相互 连接 ， 因 而 会 出 现 分 路 电流 或 旁 路 电流 变 大 从 而 造成 效率 
损失 。 因 此 好 的 电池 堆 设 计 必 须 在 液 流 中 设置 具有 大 电阻 的 长 且 窗 的 电解 液 通 
道 。 但 是 这 样 会 增加 泵 能 损失 。 因 此 必须 优化 通道 和 歧 管 设计 以 降低 泵 及 分 路 电 
流 的 无 效能 量 损 失 。 一 个 设计 优良 的 电池 堆 ， 其 总 的 无 效能 量 损 失 能 够 降低 到 所 
产生 总 能 量 的 3% 。 

减少 分 路 电流 的 男 一 个 研究 方向 是 采用 串 流 。 这 种 情况 下 溶液 会 连续 通过 每 
个 单 体 电 池 ， 因 此 就 没有 共同 的 歧 管 也 就 没有 分 路 电流 。 但 是 和 泵 浦 能 损失 非常 大 
并 且 每 个 单 体 电池 的 荷 电 状态 及 电压 都 不 同 。 出 于 上 述 原因 ， 采 用 串 流 设计 的 氧 
化 还 原液 流 电 池 非 常 少 ， 优 先 选择 并 流 的 液 流 方案 。 

对 所 有 电池 来 说 ， 安 全 充电 和 运行 对 保证 长 循环 寿命 以 及 高 效率 是 至 关 重 要 
的 。 因 此 VRB 应 在 电压 限制 范围 内 运行 以 避免 严重 的 过 充电 ， 进 而 缓慢 广 蚀 碳 
正极 。 过 充电 也 会 造成 负电 极 上 氧气 的 生成 ， 这 不 仅 是 安全 性 危害 ， 还 会 造成 两 
种 半 电 池 深 液 与 容量 损失 之 间 的 不 平衡 。 为 了 单 体 电池 均衡 ， 富 液 铅 酸 电池 要 求 
适当 地 过 充电 和 析 气 ， 但 液 流 电池 与 其 不 同 ， 不 需要 进行 单 体 电池 均衡 。 因 此 过 
充电 可 以 通过 控制 单 体 电池 电压 来 避免 。 典 型 的 充电 和 放电 限制 电压 分 别 为 
1. 8V/ 单 格 和 1.0V/ 单 格 , 但是， 通常 采用 更 低 的 上 限 电压 来 进一步 限制 充电 过 
程 中 高 荷 电 状态 下 发 生 的 析 气 副 反 应 ， 特 别 是 对 于 采用 电池 管理 系统 的 许多 电池 
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系统 更 是 这 样 控制 ， 因 为 电池 管理 系统 依赖 于 电池 堆 电 压 ， 而 不 依赖 于 单 体 电池 
电压 的 测量 值 。 

V CI) 对 空气 氧化 的 敏感 性 (Corcuera 和 Skyllas - Kazacos, 2012; Swine- 
hart, 1965) 是 另外 一 个 可 能 会 造成 容量 损失 的 副 反 应 。 实 际 上 ， 使 用 惰性 气体 
层 覆 盖 在 负 半 电池 溶液 上 方 可 以 解决 该 问题 ， 实 际 上 ， 如 果 清 除 氮气 ， 只 是 对 负 
半 电 池 储 饶 进 行 简单 密封 也 非常 有 效 ， 特 别 是 当 电 解 液体 积 与 表面 积 之 比 非常 大 
时 ， 也 能 够 减少 电解 液 与 空气 中 氧气 的 接触 。 

运行 过 程 中 也 需要 密切 监测 电解 液 温度 ， 以 防止 电解 液 在 高 温 或 低温 状况 下 
钒 离子 浓度 超出 其 溶解 度 限 制 时 出 现 沉 淀 。 其 运行 温度 通常 在 10 ~40% 之 间 ， 
但 随 着 钒 浓度 的 降低 ， 该 温度 区 间 会 变 大 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2011) ， 虽 然 
这 也 将 导致 能 量 密度 的 降低 。 根 据 特定 地 区 的 气候 条 件 ， 为 了 稳定 高 温 或 低温 运 
行 时 钒 浓 溶 液 趋 于 稳定 ， 另 外 一 个 方法 是 调整 硫酸 的 浓度 。 硫 酸 浓度 高 于 5M 
时 ， 其 在 高 温 条 件 下 的 运行 稳定 程度 要 高 于 2M 钒 溶液 ， 因 为 根据 以 下 吸 热 反 
应 ， 较 高 的 质子 浓度 抑制 了 V (V) 的 热 沉 淀 。 

2V0, * +H, 0@V,0, +2H* (10. 10) 

低温 条 件 下 ， 可 以 采用 浓度 低 于 5M 的 硫酸 来 稳定 浓度 在 2M 以 上 的 钒 浓 溶 
液 中 的 V CI), V CD) AV CIV). 离子 。 不 同 研究 报告 中 的 试验 数据 表明 ， 
WR SM 浓度 的 SO 中 添加 1.5M 钒 ， 电 池 工 作 温 度 区 间 的 下 限 可 以 低 至 -5%C 
(Takahiro 等 人 ，2000) ， 并 且 如 果 在 3 ~4M 的 H, S04 中 添加 1.5 ~1.6M 9l, 其 
至 可 以 达到 -10% (Wen 等 人 ，2013 ) 。 因 此 需要 对 温度 进行 密切 监测 和 控制 ， 
从 而 能 够 保证 电池 的 运行 温度 不 会 超出 针对 电解 液 设 定 的 运行 温度 限制 。 一 旦 运 
行 温度 超出 所 设 定 的 限制 范围 ， 可 以 调整 电池 的 荷 电 状 态 从 而 使 其 处 于 安全 运行 
区 间 内 ， 以 防止 出 现 沉 淀 。 

不 管 设计 任何 VRB 系统 ， 重 点 考虑 的 都 是 安全 性 、 循 环 寿命 及 效率 。 任 何 
电池 的 能 量 效率 都 与 电池 材料 选择 有 关 ， 特 别 是 电极 和 隔膜 ， 因 此 不 同 制造 商 和 
开发 人 员 制 成 的 电池 ， 其 性 能 也 不 尽 相 同 。 接 下 来 将 讨论 选取 电池 材料 的 重要 
依据 。 


10.3 电池 材料 





















































VRB 及 电池 堆 采 用 的 电极 和 隔膜 材料 将 决定 VRB 系统 的 效率 和 循环 寿命 。 
电极 材料 必须 针对 钒 氧化 还 原 电 对 反应 具有 良好 的 电化 学 活性 ， 针 对 析 气 副 反 应 
具备 低 的 电化 学 活性 以 及 针对 偶尔 的 过 充电 具有 良好 的 稳定 性 。 男 一 方面 ， 隔 膜 
必须 具备 高 导电 性 、 高 质子 渗透 性 、 低 钒 离子 渗透 性 ， 并 能 够 在 具有 强 氧 化 性 的 
V CV) 电解 液 中 保持 良好 的 化 学 稳定 性 。 在 过 去 25 年 中 ，UNSW 及 其 他 研究 








第 10 章 ” 大 中 型 储 能 型 钒 氧化 还 原液 流 电池 307 





团队 投入 大 量 精力 研究 成 本 低 且 满足 市 场 需 求 的 高 性 能 VRB, 
10.3.1 电极 材料 


由 于 VRB 采用 的 是 强酸 性 电解 液 ， 在 正常 运行 情况 下 大 多 数 金属 都 会 出 现 
腐蚀 ， 因 此 电极 材料 的 选择 ， 特 别 是 对 正 半 电池 来 说 ， 受 到 很 大 地 限制 。20 tH 
纪 80 年 代 中 期 ，UNSW 的 研究 团队 评估 了 大 量 可 能 作为 VRB 正 、 负 电极 的 材 
料 。 例 如 铅 、 金 、 铂 、 詹 镀 铀 及 氧化 镀 等 材料 的 尺寸 稳定 性 大 不 相同 ， 而 石墨 及 
TREE, TRA. RAS All ik H EN Tt HAE FF A (Skyllas - Kazaocs 和 Rychcik , 
1987) 。 在 正常 充 、 放 电 循 环 情 况 下 碳 和 石墨 作为 正 半 电池 电极 也 非常 合适 ， 但 是 
在 电池 过 充电 过 程 中 会 有 氧气 析出 ， 从 而 造成 左 和 石墨 电极 表面 出 现 缓慢 地 分 解 。 

因此 选择 石墨 和 碳 秸 作为 最 适合 VRB 正 、 负 半 电 池 电 极 的 材料 。 假 设 电 池 
不 进行 过 度 充电 ， 那 么 就 有 大 量 的 碳 和 石墨 秆 具备 足够 的 化 学 和 机 械 稳定 性 ， 但 
筛选 研究 表明 某 些 材料 在 VRB 中 的 表现 要 明显 好 于 其 他 材料 。 

为 了 更 好 地 理解 这 些 材料 在 VRB 中 不 同 的 电化 学 性 能 ，Zhong 等 人 (1993) 
采用 两 种 石墨 秆 进行 了 详细 的 研究 ， 其 中 一 种 是 基于 人 造 纤 维 ， 另 一 种 则 是 基于 
SSA (PAN) 前 体 细胞 。 研 究 发 现 PAN 秆 的 导电 性 要 明显 好 于 人 造 纤维 秸 
的 导电 性 ，XPS 分 析 说 明 PAN 秸 的 耐 氧化 能 力 更 强 并 且 优 先生 成 C—O 官能 团 ， 
而 人 造 纤维 息 容易 与 氧 发 生 反 应 从 而 生成 C 一 0 碳 - 氧 官能 团 。 

Sun 和 Skyllas - Kazacos 进一步 研究 了 不 同 碳 和 石墨 秸 在 VRB 中 的 电化 学 性 
能 ， 并 发 现 它们 对 于 钒 氧化 还 原 电 对 的 反应 活性 与 表面 官能 团 的 属性 及 浓度 有 
Ko AT eR RAB HEN VRB 电极 的 电化 学 活性 ， 他 们 对 这 些 材料 分 别 进 
行 了 热 、 化 学 及 电化 学 处 理 (Sun 和 Skyllas - Kazacos，1991，1992a.b) 。 在 空气 
中 经 过 不 同 温度 和 时 间 热 处 理 的 石墨 秆 样本 在 电池 充 、 放 电 循 环 测试 中 的 库仑 和 电 
压 效率 得 到 明显 提升 。 电 池 电 阻 在 400°C 时 达到 最 小 值 并 且 XPS 测量 说 明 钒 氧化 还 
原 反应 活性 的 提高 与 激活 过 程 中 C 一 0 和 C — 0 官能 团 表面 浓度 的 提高 有 关 。 

同时 也 在 硫酸 、 氮 酸 及 硫酸 和 所 酸 混合 物 中 对 石墨 逢 进行 了 化 学 改 性 (Sun 
和 Skyllas -Kazacos，1992b) 。 对 石墨 秸 包括 热 浓 硫 酸 在 内 的 处 理 结果 非 党 理想 ， 
与 钒 氧化 还 原 电 池 性 能 及 所 生成 的 表面 官能 团 的 类 型 的 热 激活 结果 类 似 。 上 述 研 
究 表 明 通过 适当 的 热 、 化 学 及 电化 学 处 理 ， 低 性 能 碳 和 石墨 秸 的 润 湿 性 和 电化 学 
活性 能 够 得 到 明显 提高 。 因 此 经 过 这 些 适当 的 处 理 ， 成 本 较 低 的 电极 材料 就 能 够 
替代 较为 昂贵 的 材料 。 这 是 降低 VRB 技术 商业 化 应 用 成 本 的 重要 里 程 碑 。 
10.3.1.1 电极 基体 材料 及 双 极 性 电极 的 开发 

在 几乎 所 有 的 氧化 还 原液 流 电池 设计 中 ， 为 了 达到 所 要 求 的 输出 电流 和 电 
压 ， 电 池 堆 都 是 采用 双 极 性 电极 组 装 而 成 。 为 了 制造 双 极 性 电极 ， 必 须 将 作为 
VRB 电化 学 活性 表面 的 石墨 或 碳 秆 应 用 到 合适 的 基体 上 。 这 种 基体 必须 具备 出 
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色 的 导电 性 从 而 能 够 将 电池 堆 中 相 邻 的 单 体 电池 联系 在 一 起 ,但 它们 也 必须 在 酸 
性 钒 电解 液 中 具备 不 可 渗透 性 和 稳定 性 。 在 VRB 早期 开发 过 程 中 ， 采 用 厚 石 墨 
极 板 作为 双 极 性 电极 的 电极 基体 ， 但 是 这 种 极 板 不 仅 厚 、 重 ， 而 且 充 电 过 程 中 在 
正 电 极 上 还 不 耐 氧 化 。 

据 报 道 碳 - 聚合 物 复 合 材 料 作 为 锌 省 电池 双 极 性 电极 的 基体 要 好 于 固体 碳 或 
石墨 基体 ， 例 如 其 成 本 较 低 并 且 重 量 较 轻 。 但 是 目前 这 些 材 料 还 未 实现 商业 化 ， 
因此 UNSW 于 20 世纪 90 年 代 早期 开发 了 一 种 VRB 用 导电 塑料 双 极 性 基体 材料 。 

早期 研究 是 在 聚 乙烯 基体 中 添加 炭 黑 和 石墨 纤维 ， 从 而 实现 了 良好 的 导电 网 
络 ， 并 具有 必要 的 机 械 强度 (Haddadi - Asl 等 人 ，1995 )。 然 而 ,石墨 纤维 在 撞 
出 模具 上 的 腐蚀 作用 会 使 这 些 材料 很 难 挤 出 ， 因 此 需要 制造 一 种 不 含 纤维 的 新 材 
料 。 利 用 橡胶 对 碳 - 聚合 复合 材料 进行 改 性 后 其 具备 良好 的 电学 和 机 械 特性 以 及 
在 酸性 钒 电解 液 中 的 稳定 性 (Haddadi - Asl 和 Kazacos，1997)。 橡胶 — 改 性 导电 
塑料 双 极 性 电极 成 功 应 用 于 多 个 1 ~5kW 示范 项 目 及 实地 试用 (Menictas A, 
1994) ， 但 在 过 度 过 充电 过 程 中 正 电 极 存在 电极 分 层 的 问题 。 这 是 因为 碳 - 塑料 
复合 基体 中 较 多 的 活性 类 黑 填 充 材 料 被 氧化 ， 从 而 造成 二 氧化 碳 的 生成 及 双 极 性 
电极 的 分 层 。 

最 近 几 年 ， 在 碳 和 石墨 复合 材料 方面 取得 了 巨大 的 进步 ， 并 且 使 得 商业 化 
VRB 系统 不 再 使 用 碳 填 充 塑料 。 与 导电 塑料 相 比 ， 上 述 电极 基体 的 主要 缺点 是 
其 成 本 相对 较 高 以 及 机 械 性 能 较 脆 。 上 述 材料 在 高 的 阳极 电位 时 也 易 受 氧化 影 
响 ， 因 此 需要 对 电压 进行 控制 以 保护 磋 / 石 墨 息 和 基体 在 过 度 过 充电 过 程 中 免 受 
氧化 ， 从 而 保证 VRB 的 长 使 用 寿命 。 


10.3.2 ”隔膜 材料 


隔膜 的 主要 作用 是 避免 两 电极 发 生 短 路 或 正 、 负 半 电 池 电 解 液 的 交叉 混合 ， 
同时 在 电流 通过 时 允许 氧 离子 转移 以 闭合 回路 。 因 此 隔膜 电阻 必须 小 从 而 降低 单 
体 电池 中 的 欧姆 损失 ， 必 须 具有 较 低 的 钒 离子 渗透 能 力 从 而 保证 高 库仑 效率 ， 也 
必须 能 够 在 强 氧 化 V( V ) 电解 液 中 具有 良好 的 稳定 性 。 在 VRB 技术 早期 开发 
及 商业 化 过 程 中 主要 的 障碍 是 缺乏 能 够 满足 VRB 要 求 的 低 成 本 、 化 学 上 稳定 的 
商业 化 隔膜 。 

20 世纪 80 年 代 UNSW 的 早期 研究 包括 对 大 量 商业 上 可 用 的 隔膜 材料 进行 得 
选 ， 尽 管 其 中 许多 材料 都 表现 出 良好 的 能 量 效率 (例如 Asahi Glass Selemion 公 
AJAY AMV, CMV 和 DMV 隔膜 ) ， 但 其 在 强 氧 化 V (V) 溶液 中 的 化 学 稳定 性 非 
第 有 限 并 且 在 运行 仅仅 三 个 月 后 就 出 现 了 严重 的 化 学 腐蚀 (Chieng, 1993; Mo- 
hammadi 和 Skyllas - Kazacos, 1997; Mohammadi 等 人 ，1997 ) Skyllas — Kazacos 
及 其 同事 在 20 世纪 80 和 90 年 代 对 阴离子 交换 膜 进行 了 研究 ， 其 开发 的 New 
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Selemion Type 2 型 隔膜 具有 最 佳 的 效率 和 化 学 稳定 性 。 在 V (V). 溶液 中 浸泡 两 
个 月 后 重量 损失 可 以 忽略 ， 而 其 电阻 及 扩散 率 值 经 过 6 个 月 测试 后 几乎 不 变 。 

日 本 的 KKEPC 公司 和 SumitomoElectric Industries (SEL) 公司 在 1995 ~ 2005 
年 间 的 VRB 首次 商业 化 实地 测试 中 采用 了 阴离子 交换 膜 (Shibata 和 Sato, 
1999) 。 虽 然 使 用 这 种 隔膜 后 性 能 非常 好 ， 但 会 受到 钒 电解 液 中 二 氧化 硅 杂 质 的 
污染 ， 这 就 不 得 不 在 电解 液 制备 过 程 中 使 用 高 纯度 的 氧化 钒 。 但 是 高 纯度 的 氧化 
钒 的 使 用 会 增加 VRB 的 成 本 ， 这 也 是 目前 VRB 在 许多 电网 相关 应 用 上 商业 化 的 
主要 障碍 。 因 此 挑选 隔膜 的 关键 指标 是 这 种 材料 耐 杂 质 污染 的 能 力 ， 从 而 能 够 使 
用 低 纯度 氧化 钒 来 降低 成 本 。 隔 膜 还 必须 能 够 承受 VRB 电解 液 中 强 氧 化 五 价 钒 
离子 的 氧化 。 

虽然 Nafion 隔膜 的 化 学 稳定 性 非常 好 ， 但 高 成 本 成 为 其 商业 化 的 阻碍 。Na- 
fion 过 度 膨 胀 的 特性 也 会 在 充 、 放 电 循环 过 程 中 造成 严重 水 分 转移 ， 并 会 引起 难 
于 控制 的 运行 问题 (Sukkar 和 Skyllas - Kazacos, 2003a) 。 

UNSW 研究 团队 在 20 世纪 90 年 代 对 水 分 的 转移 问题 进行 了 深入 的 研究 。 他 
们 发 现在 充 、 放 电 循 环 过 程 中 一 定 体积 的 水 会 通过 隔膜 转移 ， 转 移 方向 取决 于 所 
采用 的 离子 选择 性 隔膜 的 特性 。Chieng 、Mohammadi Sukkar 和 Skyllas - Kazacos 
(Chieng, 1993; Mohammadi 等 人 ，1997; Sukkar 和 Skyllas - Kazacos, 2003a) 发 
现 对 于 采用 阴离子 交换 膜 的 电池， 水 转移 的 方向 是 朝向 负 半 电池 ， 而 在 采用 阳 离 
子 交 换 膜 的 电池 中 ， 水 转移 的 方向 是 朝向 正 半 电池 。UNSW 研究 团队 证 明了 通过 
隔膜 转移 的 水 分 净 总 量 是 通过 渗透 转移 的 水 分 与 通过 钒 离子 水 化 膜 转移 的 水 分 之 
和 (Sukkar 和 Skyllas - Kazacos，2003a) 。 这 些 成 分 的 扩散 率 对 阴离子 和 阳离子 
交换 膜 来 说 是 不 同 的 ,并 且 会 造成 水 分 转移 方向 的 不 同 。Chieng ( Chieng, 
1993), Mohammadi (Mohammadi 和 Skyllas - Kazacos, 1996) 及 Sukkar (Sukkar 
和 Skyllas - Kazacos, 2003b) 证 明了 经 过 适当 地 改 性 和 预 处 理 ， 多 种 隔膜 的 水 分 
转移 特性 及 性 能 都 能 得 到 明显 改善 ， 并 且 世 界 范围 内 其 他 的 研究 团队 也 在 继续 进 
行 这 方面 的 研究 。 作 为 控制 水 分 通过 隔膜 进行 转移 的 替代 方案 ，Chieng 提出 了 在 
含有 多 个 单 体 电池 的 电池 堆 中 交互 使 用 阴离子 和 阳离子 交换 膜 (Chieng, 1993), 

UNSW 研究 团队 (Chieng, 1993) 同时 也 测试 了 VRB 中 每 种 钒 离子 相对 于 
多 种 隔膜 的 扩散 率 并 发 现 扩 散 率 的 不 同 取决 于 离子 的 氧化 状态 以 及 隔膜 的 属性 。 
V CIV) AV CV) 离子 的 尺寸 较 大 ， 从 而 其 通过 隔膜 上 时 所 直到 的 阻力 也 较 大 ， 
因此 它们 的 扩散 率 通 常 要 比 V CI) fv Cl) 离子 的 高 。 四 种 钒 离子 通过 不 
同 隔膜 的 扩散 率 差 异 造成 在 连续 充 、 放 电 循 环 中 从 一 个 半 电 池 到 另 一 个 半 电 池 的 
桨 转移 ， 进 而 导致 容量 缓慢 损失 ， 因 为 钒 离子 会 在 一 个 半 电 池 中 不 断 累 积 ， 而 在 
另 一 个 半 电 池 中 越 来 越 少 。 容 量 损失 的 速率 将 取决 于 隔膜 的 特性 ， 但 不 同 于 由 充 
电 过 程 中 V CI) 空气 氧化 和 氢气 析出 引起 的 容量 损失 ， 这 种 容量 损失 能 够 通 
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过 定期 简单 混合 两 个 半 电 池 中 的 溶液 来 恢复 ( Skyllas - Kazacos A, 2011), ii 
过 重新 混合 电解 液 来 恢复 容量 是 两 个 半 电 池 采 用 相同 成 分 的 氧化 还 原液 流 电 池 
(例如 VRB) 所 独 有 的 特点 。 

最 近 10 年 ， 许 多 新 的 研究 团队 进入 VRB 用 隔膜 开发 领域 ， 并 开发 了 许多 低 
成 本 隔膜 材料 。 其 中 一 些 材料 在 VRB 应 用 方面 展现 出 巨大 地 潜力 并 考虑 准备 应 
用 于 商业 化 系统 (Prifti 等 人 ，2012)。 同 时 也 涌现 了 众多 低 成 本 商业 化 离子 交换 
膜 的 生产 商 ， 绝 大 部 分 是 针对 燃料 电池 。 在 其 中 一 个 由 V - Fuel 在 2005 ~ 2007 
年 承担 的 筛选 项 目 中 ， 对 多 种 低 成 本 隔膜 在 第 一 代 VRB 中 的 电化 学 性 能 进行 了 
评估 (Skyllas - Kazacos 4: , 2010) 。 采 用 VF11 阳离子 交换 膜 的 试验 结果 最 理 
想 (V -Fuel Pty 公司 ,悉尼 ) ， 据 报道 这 种 隔膜 的 成 本 比 Nafion 隔膜 低 20% 。 
同时 也 对 一 系列 的 隔膜 处 理工 艺 进行 了 评估 并 且 采 用 第 一 代 硫 酸 钒 电解 液 的 5 ~ 
10kW 电池 堆 的 总 能 量 效率 能 达到 80% 。 在 第 二 代 V/Br 系统 对 同样 的 隔膜 进行 
测试 ， 在 预 处 理 后 其 能 量 效 率 接近 80% (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2010)。 

非 气 化 隔膜 因为 其 低 成 本 吸引 了 广泛 地 注意 。 其 中 ,研究 最 为 广泛 的 材料 包 
括 聚 醚 醚 酮 (PEEK) ， 硫 化 形成 的 SPEEK (硫化 PEEK)。 研 究 人 员 制 备 了 多 种 
新 型 三 明治 型 隔膜 包括 SPEEK, AU AR ERPSERJPTE VRB 中 进行 了 测试 ， 测 试 
结果 较为 理想 (Prifti 等 人 ，2012) Zhang 及 其 同事 最 近 也 提出 了 纳 滤 隔 板 ， 但 
目前 还 未 在 大 型 千瓦 级 系统 上 进行 评估 并 且 其 长 期 稳定 性 也 未 得 到 证 明 (Zhang 
等 人 ，2012 ) 。 


10.3.3 容量 损失 及 副 反应 


正如 前 面 所 提 到 的 ， 隔 膜 的 渗透 性 是 一 个 重要 参数 ， 不 仅仅 因为 其 对 库仑 和 
能 量 效率 的 影响 ， 还 因为 其 在 长 期 充 、 放 电 循环 中 对 容量 损失 的 影响 。 为 了 确定 
由 钒 离子 在 一 个 半 电 池 中 累积 而 在 另 一 个 半 电 池 越 来 越 少 造成 的 容量 损失 ，Sky- 
llas - Kazacos 及 其 同事 模拟 了 不 同 钒 离子 随时 间 的 浓度 变化 情况 ( Skyllas - Kaza- 
cos 和 Goh, 2012; Tang 等 人 ，2011)。 阳 离子 交换 膜 采用 扩散 系数 数据 ， 模 拟 
出 来 的 趋势 与 正在 运行 的 VRB 的 经 验 数据 一 致 ， 经 验 数据 显示 在 充 、 放 电 循 环 
中 钒 离子 在 正 半 电 池 中 累积 。 研 究 发 现 累积 速率 以 及 所 对 应 循环 次 数 的 容量 损失 
与 四 种 钒 离子 传 质 系数 的 相对 大 小 以 及 所 使 用 的 充 、 放 电 电 流 有 关 。 

钒 扩散 系数 的 大 小 对 电池 温度 也 有 着 巨大 的 影响 ， 因 为 在 自 放 电 反 应 中 会 产 
生 大 量 的 热 。 基 于 已 报道 的 Nafion 115 的 扩散 系数 ，Skyllas - Kazacos 及 其 同事 预 
测 当 关闭 泵 并 且 与 外 界 环境 的 热 交 换 有 限时 ， 电 池 堆 的 温度 高 达 60% (Tang 等 
人 ，2012a) 。 该 建 模 结论 表明 ， 为 了 在 泵 关闭 的 时 间 段 内 能 够 对 电池 堆 保 持 良 
好 的 温度 控制 能 力 ， 隔 膜 至 少 具备 Nafion 隔膜 十 分 之 一 的 钒 渗透 性 的 必要 性 。 

而 与 钒 离子 通过 隔膜 转移 有 关 的 容量 损失 可 以 通过 简单 地 再 混合 两 个 半 电 池 
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中 的 溶液 来 恢复 ，VRB 中 其 他 副 反 应 所 带 来 的 容量 损失 要 求 进行 化 学 或 电化 学 
再 平衡 。 这 包括 充电 过 程 中 负电 极 上 的 v?* 的 空气 氧化 和 氧气 析出 。 例 如 ， 如 果 
每 个 充电 循环 中 氢气 析出 消耗 1% 的 电流 ， 这 将 会 造成 每 个 循环 1% 的 容量 损失 。 
就 V2 的 空气 氧化 来 说 ， 该 副 反 应 将 会 颠倒 荷 电 溶液 中 V* 和 V (CV) 之 间 的 比 
例 ， 这 样 的 话 容量 就 受 负 半 电池 中 v?* 离子 数量 的 限制 。 为 了 平衡 两 个 半 电 池 游 
液 的 氧化 状态 以 及 恢复 容量 ， 因 此 要 求 进行 化 学 或 电化 学 再 平衡 。Corcuera 和 
Skyllas -Kazacos 通过 在 VRB 完全 充电 的 正 半 电池 电解 液 中 添加 化 学 试剂 ， 使 溶 
液 中 的 部 分 V (V) 离子 还 原 为 V (IJV ) ， 从 而 使 单 体 电池 内 达到 正确 的 V */vV 
CV) 比例 ,并 且 因 此 容量 得 到 恢复 (Corcuera 和 Skyllas -Kazacos，2013 ) 。 


10.4 电解 液 制备 及 优化 


10. 4.1 电解 液 制 备 


在 UNSW 早期 的 VRB 人 研究 工作 中 ， 制 备 硫酸 钒 电解 液 需要 将 VOSO, 在 硫酸 
溶液 中 溶解 (Skylas- Kazacos 等 人 ，1988a，b) 。 然 而 由 于 VOSO, 的 成 本 较 高 ， 
使 用 低 成 本 替代 原材料 生产 电解 液 势 在 必 行 。 与 VOSO4 相 比 ，V2z 05 的 成 本 非常 
低 , 但 由 于 其 溶解 度 非常 低 ， 限 制 了 其 在 电解 液 生 产 中 的 使 用 。 因 此 Skyllas - 
Kazacos 等 人 (1988b) 开发 了 许多 钒 化 合 物 溶解 工艺 并 具备 了 满足 VRB 商业 化 
要 求 的 低 成 本 电解 液 的 生产 能 力 。 上 述 工艺 包括 使 用 巧 泽 粉 末 电 解 以 及 使 用 还 原 
剂 〈 例 如 SO, ) 进行 化 学 溶解 。 同 时 也 介绍 了 涉及 使 用 电化 学 制 取 的 V ML) 
溶液 的 化 学 滤 取 工艺 。Menictas (1993) 对 使 用 V (M) f v (I) 溶液 进行 
V0; 粉 末 溶 解 的 动力 学 进行 了 细致 的 研究 。 最 近 几 年 VRB 开发 人 员 广 泛 采 用 一 
种 较为 简单 的 蔡 代 工艺 ,该 工艺 使 V,0; 和 V,0; 粉 末 在 硫酸 中 进行 化 学 反应 溶解 
(Skyllas - Kazacos 和 Kazacos，2000)。 但 是 ，V,0; 较 高 的 成 本 及 其 对 空气 极度 敏 
感 ， 与 V,0; 粉 末 电 解 相 比 ， 这 种 材料 不 具备 技术 可 行 性 或 经 济 吸引 力 。 


10.4.2 ”电解 液 优化 


电解 液 的 构成 对 VRB 的 运行 温度 区 间 及 其 能 量 密度 来 说 是 至 关 重 要 的 。 
UNSW 的 早期 研究 证 明 V CH), V CH) 和 V (IV). 离子 在 硫酸 中 的 溶解 度 随 
着 温度 的 升 高 及 酸 液 浓度 的 降低 而 升 高 ， 如 图 10.3 所 示 (Chen, 1991), 8 
酸 液 溶 度 中 溶解 度 的 降低 是 因为 普通 离子 的 影响 ， 因 为 上 述 每 种 离子 都 以 钒 硫酸 
盐 的 形式 沉淀 。 男 一 方面 ，V (V) 不 会 以 硫酸 盐 的 形式 沉淀 ， 相 反 会 根据 等 式 
(10.10) 中 的 吸 热 反 应 进行 热 沉 淀 。 因 此 V ( V) 的 饱和 溶解 度 呈 现 相 反 的 趋 
势 ， 随 着 温度 的 升 高 及 质子 浓度 的 降低 而 降低 。 因 此 钒 离子 浓度 的 最 大 值 是 由 所 
要 求 的 VRB 运行 温度 区 间 决 定 的 。 所 要 求 的 温度 区 间 越 大 ， 所 使 用 的 钒 离子 浓 
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度 越 低 ， 从 而 影响 VRB 的 能 量 密度 。 


3.5 





3 


VSOs 浓 度 /M 





V2(SO4)3 浓 度 /M 





温度 /*C 


b) 


VOSOs 浓 度 /M 


4M H;SO, 
— 5M HSO4 





0 20 40 60 80 
温度 /*C 
c) 
图 10.3 a) 硫酸 中 VSO, 的 饱和 溶解 度 与 温度 和 酸 液 浓度 的 关系 (Chen, 1991); b) 硫酸 中 
Vz(S04)3 的 饱和 溶解 度 与 温度 和 酸 液 浓 度 的 关系 (Chen，1991) ， 注 意 V (Il) 浓度 是 V,S0， 
浓度 的 两 倍 ; c) 硫酸 中 V0SO, 的 饱和 溶解 度 与 温度 和 酸 液 浓度 的 关系 (Chen, 1991) 
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为 了 在 不 同 温度 区 间 对 钒 电解 液 成 分 进行 优化 ，UNSW 的 研究 团队 对 不 同 温 
度 及 荷 电 状态 下 多 种 不 同 成 分 溶液 的 稳定 性 进行 了 大 量 的 研究 (Chen, 1991; 
Kazacos A, 1990; Rahman 和 Skyllas - Kazacos, 1998, 2009; Skyllas - Kazacos 
SEA, 1996), Kazacos SEA. (1990) 的 早期 研究 的 结论 中 指出 ， 对 于 含有 2M 9L 
的 5M HSO4 涂 液 来 说 ， 如 果 电 池 处 于 满 电 而 不 循环 的 状态 ， 如 果 温 度 保持 在 
40% 以 上 ,正极 电解 液 就 会 沉淀 。 但 是 根据 等 式 (10.10), ， 酸 液 浓 度 的 提高 将 
会 使 热 沉 淀 平衡 转向 左边 ， 从 而 又 提高 V (V) 的 溶解 度 。 因 此 Skyllas - Kaza- 
cos 等 人 (Rahman, 1998; Skyllas - Kazacos, 1996) 证 明了 浓度 在 3M 以 上 的 
V (VV ) 溶 液 在 强酸 溶液 中 的 稳定 性 有 所 提高 ， 当 温度 保持 在 40C 以 上 时 30 天 内 
没有 发 现 沉 淀 现象 。 类 似 地 ，Rahman 证 明了 当 H, SO, 浓度 提高 到 7M 时 ，5M 
V (VV ) 溶 液 在 40%C 时 几乎 没有 沉淀 (Rahman，1998)。 但 是 如 果 为 了 稳定 
V (V ) 离 子 而 提高 HSO KRE, V CH), V CI) MV (IV). 离子 在 低温 
时 的 溶解 度 会 降低 (ILE 10.3)。 这 会 造成 2M 钒 电解 液 的 运行 温度 区 间 为 10 ~ 
40%C 。 通 过 将 应 用 中 的 钒 总 浓度 降 到 2M 以 下 ， 可 以 使 该 温度 区 间 相 应 变 大 。 所 
带 来 的 消极 影响 会 降低 VRB 的 能 量 密度 ， 不 过 对 大 多 数 固定 型 应 用 来 说 ， 钒 浓 
度 在 1.5 ~2M 之 间 的 电解 液 仍然 可 以 提供 足够 能 量 密度 。 

为 了 提高 更 多 应 用 中 VRB 电解 液 的 能 量 密 度 ，Skyllas - Kazacos 及 其 同事 提 
出 采用 稳定 剂 以 提高 浓度 在 2M 以 上 的 过 饱和 钒 溶液 的 沉淀 诱导 时 间 (Skyllas - 
Kazacos 和 Kazacos，2000 ) 。 研 究 人 员 对 大 量 添加 剂 进行 了 筛选 并 选取 下 列 化 合 
物 作为 过 人 饱和 钒 溶液 的 电位 稳定 剂 : 

1) 阳离子 、 阴 离子 、 两 性 或 非 离子 表面 活性 剂 ; 

2) 含 两 个 或 多 个 OH NH, FI: SH 官能 团 的 多 元 醇 、 多 腕 、 聚 硫 醇 链 或 环 
状 化 合 物 ; 

3) 有 机 磷酸 、 无 机 磷酸 和 多 磅 酸化 合 物 ; 

4) ERW; 

5) 磷酸 酯 和 磷酸 化 合 物 ; 

6) 二 糖 、 多 糖 和 淀粉 化 合 物 ; 

7) 聚 凑 酸 和 多 羟基 多 着 酸 ，; 

8) FAR, 

上 述 化 合 物 的 官能 团 能 够 吸附 在 生长 核 的 表面 ， 从 而 抑制 晶体 的 生长 ( Sky- 
llas - Kazacos 和 Kazacos, 2000) 。 

然而 ，Skyllas - Kazacos 及 其 同事 进一步 证 明了 VRB 电解 液 中 有 机 稳定 剂 的 
影响 通常 是 暂时 性 的 ， 因 为 大 多 数 有 机 化 合 物 都 会 被 荷 电 态 正 半 电 池 电 解 液 中 的 
强 氧 化 V (V) 离子 缓慢 氧化 (Skylas - Kazacos 和 Kazacos，2000)。 试 验证 明 
无 机 化 合 物 的 稳定 作用 更 为 持久 ， 因 为 它们 不 会 被 YV (V) 氧化 。 
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为 了 筛选 出 最 佳 添 加 剂 Skyllas - Kazacos 等 人 制备 了 过 饱和 4M 硫酸 氧 钒 溶 
液 ， 并 添加 了 少量 添加 剂 例如 六 偏 磷酸 钠 (SHMP), 、K SO, Li, SO, MIRR. fib 
们 发 现 K SO, SHMP 和 尿素 能 够 延长 成 核 诱导 时 间 并 抑制 晶体 的 生长 ， 从 而 使 
过 饱和 V CIV) 溶液 趋 于 稳定 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，1999 ) Mousa 对 大 量 
VRB 负 半 电池 用 稳定 剂 进行 测试 并 发 现 砍 酸 饼 、 硫 酸 饺 、 人 磺 酸 和 硫酸 饺 混合 物 、 
Fluconl00 、 五 钠 磷 酸 盐 和 甘油 能 够 提高 含 2.OM V (IL) 离子 和 5.0M 总 硫 的 溶 
液 在 5C 时 数 天 内 的 沉淀 稳定 性 (Mousa，2003 ) Rahman 发 现 一 些 防 垢 剂 能 够 
有 效 抑制 过 饱和 V (V) 溶液 的 沉淀 并 开发 出 多 种 VRB 正 半 电池 电解 液 用 混合 
添加 剂 配 方 (Rahman，1998)。 

在 Skyllas - Kazacos 及 其 同事 20 世纪 90 年 代 沉淀 抑制 剂 早期 研究 工作 的 基 
础 上 ， 近 期 Zhang 等 (2011b) 在 -5~50% 温 度 区 间 内 对 大 量 有 机 和 无 机 添加 剂 
进行 了 研究 并 发 现 聚 丙烯 酸 是 一 种 负极 电解 液 用 电位 稳定 剂 ， 而 聚 丙 烯 酸 和 甲 磺 
酸 的 混合 物 看 来 则 比较 适用 于 正极 电解 液 。Chang 等 人 (2012) 也 对 分 散剂 作为 
正极 电解 液 添加 剂 进行 了 研究 并 发 现 添加 Coulter IA 分 散剂 能 够 明显 延迟 生成 
沉淀 物 并 且 在 VRB 中 具有 较 高 的 能 量 效率 。 

虽然 研究 人 员 在 VRB 电解 液 用 稳定 剂 方面 进行 了 广泛 研究 ， 但 过 饱和 钒 洲 
液 的 商业 化 应 用 仍 非 常 有 限 ， 并 且 目 前 只 有 少量 添加 剂 能 够 抑制 1.6 ~ 2. 0M 9l 
溶液 在 极端 温度 区 间 内 的 沉淀 。 最 近 几 年 ， 通过 对 VRB 的 电解 液 进行 改 性 从 而 
能 够 提高 能 量 密度 ， 同 时 这 些 尝试 也 促进 了 省 化 钒 、 氯 化 钒 及 混合 酸 钒 电解 液 电 
池 的 开发 ， 这 将 在 后 面 的 章节 进行 详细 介绍 。 


















































10.5 电池 及 电池 性 能 





UNSW 研究 团队 在 20 世纪 80 年 代 的 研究 报告 最 早 介绍 了 钒 氧化 还 原液 流 电 
池 的 性 能 。1987 年 ，Skyllas — Kazacos 和 Grossmith 研究 了 首 个 钒 氧化 还 原液 流 单 
体 电池 的 充 / 放 电 效 率 ， 该 电池 使 用 了 面积 为 90cmv 的 电极 。 该 单 体 电池 采用 在 
2M H,SOs 中 添加 1.5M 硫酸 钒 溶液 ， 石 墨 电极 上 履 盖 一 层 碳 秆 并 使 用 聚 茶 乙 烯 
磺 酸 阳离子 选择 性 隔膜 ， 以 40mAvem2” 给 单 体 电池 充电 并 在 不 同 负 荷 下 放电 
(Skyllas - Kazacos 和 Grossmith，1987) 。 电 池 库 仑 效率 为 90% ， 计 算得 出 的 电压 
效率 在 10% ~90% 之 间 ， 在 总 能 量 效率 为 73% 的 条 件 下 ， 电 池 荷 电 状 态 为 81% 。 

随后 UNSW 研究 团队 开发 了 一 个 基于 导电 塑料 电极 基体 材料 的 单 体 电池 ， 
并 在 不 同 温度 及 硫酸 浓度 下 对 硫酸 钒 溶液 浓度 为 2M 的 单 体 电 池 性 能 进行 了 进 一 
步 评估 。 所 采用 的 电极 由 一 个 6mm (正常 ) JE, mif 138cm 的 碳 息 组 成 ， 然 
后 将 碳 秆 热 粘 到 浸渍 石墨 的 聚 乙烯 板 (厚度 为 0.26mm) 上 ,“ 碳 塑料 ”上 附 有 
0. 02mm 厚 的 铜 稍 作 为 集 流 体 ( Kazacos 和 Skyllas - Kazacos, 1989) 。 所 采用 的 隔 














第 10 章 ” 大 中 型 储 能 型 钒 氧化 还 原液 流 电池 315 





膜 是 聚 茶 乙 烯 磺 酸 阳离子 交换 膜 并 以 30m AZ em? 的 电流 密度 进行 充电 和 放电 。 测 
试 结 果 如 图 10. 4 所 示 。 
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图 10.4 采用 导电 塑料 电极 基体 、 eon nike 2M 钒 溶液 的 UNSW 钒 液 流 电 池 的 库仑 、 
电压 和 能 量 效率 与 温度 的 关系 曲线 图 [摘自 Kazacos 和 Skyllas - Kazacos (1989) 中 的 数据 ] 

除了 采用 2M HSO4 溶 液 在 5% 测试 外 ， 之 前 的 电池 采用 3M HSO4 作 为 电解 
液 来 提高 导电 性 。 与 所 有 液 流 电池 一 样 ， 库 仑 效率 随 温度 的 升 高 而 降低 ， 因 为 通 
过 隔膜 的 钒 扩散 加 速 。 电 压 效 率 的 些许 提高 的 原因 是 单 体 电池 中 电荷 转移 速率 提 
高 以 及 激活 过 电压 损失 降低 。 当 前 电池 的 总 能 量 效率 在 23% 时 达到 一 个 峰值 
86% ， 但 不 同 隔膜 、 电 极 材料 及 单 体 电池 设计 将 会 使 最 佳 温度 值 有 所 不 同 。 

采用 上 述 电池 材料 ，UNSW 研究 团队 开发 出 首 台 1kW VRB 电池 堆 ， 由 10 个 
单 体 电池 组 成 ， 电 极 面积 为 1500cm*， 如 图 10.5 所 示 。 电 池 堆 以 不 同 电流 密度 
充电 、 放 电 ， 其 效率 值 及 放电 容量 与 电流 大 小 之 间 的 关系 如 图 10.6 所 示 (Skyl- 
las -Kazacos 等 人 ，1991) 。 
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Kd 10.5 1989 年 在 UNSW 进行 制造 和 测试 的 首 台 1kW VRB 电池 堆 
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图 10.6 图 10.5 中 UNSW 1kW 电池 堆 的 库仑 效率 、 电 压 效 率 、 能 量 效率 及 容量 与 充 、 

放电 电流 之 间 关 系 的 曲线 图 [摘自 Skyllas - Kazacos 等 人 (1991) 中 的 数据 ] 

另外 也 以 45A 恒 流 给 电池 堆 充 电 并 以 75 ~ 120A 的 电流 给 电池 放电 。 以 
120A 电流 放电 时 的 功率 为 1.33kW， 而 在 整个 放电 电流 区 间 内 以 不 同 电 流放 电 ， 
电池 容量 都 稳定 在 41Ah， 这 是 液 流 电池 的 一 个 重要 特性 。 

在 UNSW 进行 的 早期 1kW 电池 堆 性 能 测试 中 能 量 效 率 良 好 。20 - 30mA/cen? 
的 最 佳 电流 密度 对 高 功率 应 用 来 说 相对 较 低 。 这 主要 是 因为 早期 电池 堆 设 计 中 阳 
极 和 阴极 之 间 lem 的 间距 较 大 ， 当 时 有 必要 使 用 相对 较 厚 的 石墨 逢 。 

直到 20 世纪 90 年 代 中 期 ， 作 为 在 日 本 VRB 开发 的 一 部 分 ， 获 得 UNSW YT 
可 的 KKEPC 在 电池 堆 性 能 和 放大 方面 取得 重大 进展 。 人 研究 人 员 开 发 出 采用 玻璃 
态 碳 电 极 基 体 和 阴离子 交换 聚 砚 隔膜 的 25 ~50kW 电池 堆 并 应 用 于 位 于 KKEPC 
的 首 个 大 型 VRB 示范 系统 中 。 该 电池 堆 在 电流 密度 为 8O0mA/cm? 的 电流 密度 下 
实现 了 12000 次 以 上 充 、 放 电 循 环 ， 其 总 能 量 效率 在 80% 以 上 ， 如 图 10.7 所 示 
(Sato 等 人 ，2002)。 

虽然 玻璃 态 碳 及 阴离子 交换 膜 的 高 成 本 使 得 这 些 电 池 对 商业 化 应 用 来 说 过 于 
昂贵 ， 但 上 述 结果 表明 VRB 可 能 具有 非常 长 的 循环 寿命 。 

最 近 ，V -Fuel Pty 公司 公布 了 其 采用 导电 塑料 双 极 性 电极 和 低 成 本 全 氟 化 
阳离子 交换 膜 的 5kW VRB 样品 的 放电 曲线 图 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2010 ) 
( 见 图 10.8) 。 

图 10.9 是 一 套 5kW V - Fuel VRB 电池 堆 ， 其 曾经 在 不 同 条 件 下 进行 了 一 系 
列 充 放电 循环 。 

图 10. 8 中 的 放电 曲线 是 以 30A 电流 给 电池 堆 充 电 (20mA/cm?) 并 以 20 ~ 
200A 电流 放电 (130mA/cm?) 得 到 的 。 图 10. 10 是 库仑 、 电 压 和 能 量 效率 与 电 
流 之 间 的 关系 曲线 图 。 
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图 10.7 当 电 流 密度 为 80mA/cm? 时 ，25kW KKEPC 电池 堆 的 
效率 与 循环 次 数 之 间 的 关系 曲线 图 (Sato 等 人 ，2002) 
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k] 10.8 SkW V - Fuel 电池 堆 在 30A 时 的 充电 电流 ， 不 同 放 电 电流 时 的 充 、 

放电 曲线 (Skyllas — Kazacos 等 人 ，2010) 
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图 10.10 图 10.8 中 SkW V -Fuel 电池 堆 曲 线 充电 电流 为 30A 时 ， 库 仑 效率 (CE), 
BER (VE) 、 能 量 效率 (EE) 及 容量 (Ah) 与 放电 电流 之 间 的 关系 图 
[摘自 Skyllas - Kazacos 等 人 (2010) 中 的 数据 ] 

效率 变化 趋势 与 不 断 增 大 的 电流 之 间 的 关系 是 所 有 液 流 电池 系统 所 特有 的 。 
电流 的 增 大 能 够 提高 库仑 效率 ， 因 为 放电 时 间 缩 短 减 小 了 钒 离子 扩散 穿 过 隔膜 引 
发 的 自 放电 。 但 是 因为 放电 电流 进一步 增 大 ， 传 质 限 制造 成 浓 差 极 化 ， 使 得 单 体 
电池 电压 更 早 降 低 ， 这 也 会 降低 容量 。 另 一 方面 ， 电 压 效 率 与 不 断 增 大 的 电流 之 
间 的 关系 则 相反 ， 因 为 当 电流 较 大 时 ， 欧 姆 压 降 和 极 化 损失 也 较 高 。 总 能 量 效率 
是 库仑 效率 和 电压 效率 的 综合 结果 。 这 种 情况 下 ， 当 电流 为 30A 时 ， 能 量 效率 
达到 最 大 值 为 81% ， 但 当 放 电 电 流 为 130A (EX 100mA/em? ) 时 ， 总 能 量 效率 在 
70% 左 右 。 通 过 将 单 体 电池 槽 厚度 降 为 3mm (与 UNSW 较 早 的 电池 堆 5mm FEE 
相 比 ) ， 单 体 电 池 电 阻 从 3. 50. cm? EY 2.10 coms BRIZE ERF Kashima - 
Kita 电池 堆 的 功率 密度 ， 但 使 用 低 成 本 单 体 电池 材料 可 以 让 该 系统 更 适合 商业 化 。 

自从 2005 年 开始 ， 许 多 研究 团队 从 事 VRB 电池 堆 开 发 ， 他 们 使 用 可 以 提高 
功率 密度 的 石墨 复合 材料 双 极 性 基体 。 这 些 复 合 材料 价格 仍然 相对 昂贵 ， 但 预计 
大 规模 生产 后 成 本 会 降低 。 采 用 Nafion 隔膜 和 石墨 复合 材料 双 极 性 电极 的 大 连 
10kW 电池 堆 的 性 能 (Zhao 等 人 ，2006) 如 图 10. 11 所 示 。 

库仑 、 电 压 和 能 量 效率 与 电流 密度 之 间 的 关系 类 似 ， 但 采用 电阻 较 低 的 石墨 
复合 材料 电极 后 ， 充 、 放 电 电 流 密 度 为 80mA/cem?^ 时 ， 再 次 发 现 总 能 量 效率 在 
80% 以 上 。 至 于 Kashima - Kita 和 SEI VRB 系统 ， 电 流 密度 在 80 ~160mA/cm? 之 
间 时 ， 电 池 的 功率 密度 能 达到 1 ~2kW/m?; 然而 ， 上 述 电 池 堆 材料 成 本 较 高 ， 
需要 进一步 提高 功率 密度 来 补偿 。2012 年 ， 采 用 优化 型 隔膜 、 活 性 炭 纸 及 零 间 
距 电 池 、 蛇 形 通道 、 双 极 性 电极 的 小 型 VRB 的 峰值 功率 密度 达到 7.67kW/m? 
(Aaron 等 人 ，2012; Liu 和 Lee, 2013; Liu 等 人 ，2012a)。 虽然 这 些 测试 结果 是 
在 电极 面积 为 5cn? 的 小 型 实验 室 电池 上 获得 的 ， 但 这 些 结果 说 明 对 单 体 电池 结 
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图 10.11 大 连 10kW VRB 电池 堆 效率 与 电流 密度 之 间 的 关系 曲线 图 
[摘自 Zhao 等 人 (2006) 中 的 数据 ] 

构 进 行 改 进 后 仍 可 能 大 幅 提高 功率 密度 。 较 高 的 功率 密度 将 降低 电池 堆 的 体积 
重量 ， 但 也 将 会 降低 VRB 的 每 千瓦 成 本 ， 从 而 能 够 在 将 来 大 幅度 降低 成 本 。 

VRB 的 高 能 量 效率 和 长 循环 寿命 使 其 吸引 了 众多 商业 化 意向 ， 自 2000 年 ， 
多 个 公司 一 直 致 力 于 储 能 用 VRB 的 开发 。 世 界 范围 内 进行 了 大 量 VRB 实地 试 
验 ， 接 下 来 将 进行 详细 介绍 。 








10.6 和 荷 电 状 态 监控 及 流速 控制 


UNSW 在 VRB 领域 的 其 他 开发 项 目 包 括 控 制 系统 的 引入 以 及 荷 电 状态 
(SOC) 监控 方法 的 开发 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，1989) , SOC 的 监控 可 以 通过 
放置 在 电池 堆 前 后 的 开路 单 体 电池 来 实现 ， 从 而 监控 电解 液 进 入 和 离开 正 、 负 极 
时 的 荷 电 状 态 。 图 10. 1 是 为 许多 商业 化 VRB 系统 所 采用 的 用 于 SOC 监控 的 单 体 
电池 开路 电位 和 蓓 电 状态 之 间 的 理论 关系 。 该 技术 的 难点 是 副 反 应 (例如 析 气 、 
V CI) 的 空气 氧化 及 钒 离子 通过 隔膜 的 不 同 转移 ) 会 造成 两 种 半 电 池 溶 液 失 衡 
(Corcuera 和 Skyllas - Kazacos, 2012; Skyllas - Kazacos 等 人 ，1989)。 上 述 副 反 
应 会 造成 容量 损失 ,但 这 种 容量 损失 可 以 通过 定期 再 混合 两 种 溶液 ( 钒 离子 扩 
散 的 情况 ) 或 更 为 复杂 的 电池 再 平衡 技术 (氧气 析出 和 空气 氧化 ) 来 恢复 。 

因此 为 了 确定 单 体 电池 的 失衡 从 而 进行 何 种 容量 恢复 ， 对 各 个 单 体 电池 的 荷 
电 状 态 进 行 监控 是 至 关 重 要 的 。 Skyllas — Kazacos 和 Kazacos 介绍 了 两 种 方法 ， 其 
中 一 种 方法 是 采用 导电 性 测量 ， 另 一 种 方法 则 利用 光谱 原理 来 监控 系统 平衡 和 各 
个 单 体 电池 的 荷 电 状 态 (Skyllas - Kazacos 和 Kazacos, 2011) 。 虽 然 正 半 电 池 游 
液 在 大 部 分 UV -可 视 范 围 内 吸光 率 非 常 高 ， 波 长 为 750nm 时 负 半 电池 电解 液 吸 
光 率 与 SOC 之 间 呈 线性 关系 ， 从 而 能 够 准确 测定 一 个 半 电 池 的 SOC。 在 导电 性 
测量 的 情况 下 ， 正 、 负 半 电 池 电 解 液 中 导电 性 与 SOC 之 间 的 关系 为 导电 性 线性 
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提高 。 上 述 趋势 可 以 作为 OCV 测量 中 的 总 单 体 电池 SOC 从 而 测定 造成 VRB 容量 
损失 的 电解 液 失 衡 程度 。 但 是 导电 性 测量 存在 的 主要 问题 是 离子 通过 隔膜 的 转移 
会 造成 两 种 电解 液 成 分 发 生变 化 ， 从 而 将 导致 SOC 测定 错误 。 

因此 Corcuera 和 Skyllas - Kazacos 建议 采用 将 指示 器 和 参 比 电极 浸入 电解 液 
槽 中 来 监控 溶液 电位 (Corcuera 和 Skyllas - Kazacos，2012 ) 。 采 用 这 种 方法 ， 可 
以 清楚 地 显示 电解 液 SOC 之 间 的 失衡 ， 从 而 采取 适当 措施 恢复 容量 。 与 其 他 技 
术 一 样 ， 参 比 电极 长 时 间 使 用 后 其 电位 会 发 生变 化 ， 从 而 导致 测量 错误 。 因 此 应 
将 不 同 SOC 传 感 费 包括 溶液 电位 、O0CV、 吸 光 率 及 导电 性 等 统一 整合 到 精密 的 
电解 液 管理 系统 中 来 监控 电池 状况 ， 从 而 能 够 在 长 期 运行 过 程 中 进行 电解 液 的 再 
平衡 恢复 容量 。 

其 他 研究 团队 对 Skyllas - Kazacos 及 其 同事 的 工作 进行 了 扩展 研究 ， 并 研究 
了 采用 导电 性 、 光 谱 光 度 及 其 他 技术 测定 VRB 的 停电 状态 ( Knehr 和 Kumbur, 
2011a; Liu A, 2012b, 2013; Tang A, 2012b; Tian A, 2003 - 2004; 
Wang A, 2009), EIIE 25 Fa d Er EE Tat gil BSI AN — a oy, FER IP 
发 仍 将 是 液 流 电池 研究 的 一 个 重要 领域 。 

正如 前 面 所 提 到 的 ， 为 了 监控 电池 的 总 SOC， 通 常 将 开路 电池 安装 在 液 流 电 
池 堆 的 进口 和 出 口 处 。Skyllas - Kazacos A (1989) 介绍 了 在 电池 堆 两 侧 使 用 
开路 单 体 电池 的 主要 优点 。 因 为 化 学 计量 的 流速 会 随 SOC 或 电流 变 大 或 变 小 时 
出 现 剧 烈 变 化 ， 改 变 电 解 液 流 速 的 好 处 是 泵 浦 能 损失 ， 这 是 所 有 电解 液 都 存在 的 
一 种 寄生 损失 。 通 过 测量 单 体 电池 之 间 的 开路 电压 差 (AEocv) 非常 简单 地 准确 
控制 流速 ， 如 图 10. 12 所 示 。 
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图 10.12 理论 AEkocvy 与 入 口 溶液 SOC 的 关系 [曲线 上 的 数字 代表 
通过 电池 堆 后 不 同 的 转换 程度 (或 A(SOC) ] 





通过 监控 SOC Al AEQ, APE Til Ar HE ik bU PERLE, Lg A HL 
池 堆 入 口 和 出 口 之 间 转 换 程度 或 A(SOC) 的 要 求 。 这 样 的 话 就 不 需要 采用 昂贵 
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的 限 流 器 并 能 够 对 硝 速 进行 连续 调节 从 而 优化 不 同 充电 和 负荷 条 件 下 的 电池 
效率 。 


10.7 实际 测试 、 示 范 项 目 及 商业 化 


UNSW 研究 团队 在 20 世纪 90 年 代 中 早期 进行 了 首次 全 钒 氧化 还 原 电池 
(VRB) 的 实地 测试 。 通 过 采用 获得 UNSW 许可 的 Thai Gypsum 产品 ， 该 团队 于 
1993 年 在 泰国 的 太阳 能 示范 房屋 内 安装 了 一 台 5kW，12kWh VRB (Largent 等 
人 ，1993) 。 该 电池 在 屋顶 与 一 个 1kW PV 板 连接 起 来 ,设计 的 是 在 白天 存储 太 
阳 能 ， 晚 上 使 用 。 连 续 阴 天 的 话 ， 电 网 作为 后 备 电 源 这 样 就 不 需要 柴油 发 电机 
了 。 针 对 此 次 安装 ，UNSW 团队 设计 了 采用 开 / 关 有 泵 控制 器 的 电池 管理 系统 以 达 
到 节能 的 目的 。 低 耗 电流 的 话 ， 泵 会 关闭 直到 电池 堆 电 压 降 至 预先 设 定 的 限制 之 
下 ， 从 而 电池 堆 内 的 电解 液 能 够 为 负荷 提供 能 量 。 一 旦 电解 液 耗 完 后 ， 正 如 电池 
堆 电压 下 降 所 指示 的 ， 泵 会 再 次 启动 并 在 3 ~5min 内 向 电池 堆 补充 电解 液 从 而 继 
续 输出 能 量 。 简 单 的 开 / 关 有 泵 控制 器 的 使 用 避免 了 采用 昂贵 的 变速 人 汞 ， 从 而 降低 
了 寄生 能 量 损失 。 

UNSW 另外 一 次 VRB 实地 测试 
是 于 1997 年 在 一 辆 电动 高 尔 夫 球 车 
上 安装 一 个 5kW，5kWh AZ, WA 
10.13 所 示 ( Menictas 和 Skyllas — 
Kazacos, 1998; Skyllas - Kazacos 等 
A, 1997) , BULA AFA 3M UAE 
液 的 高 能 量 电解 液 的 测试 ， 电 解 液 
中 添加 了 一 种 专利 添加 剂 来 稳定 电 
解 液 ， 以 防止 过 饱和 情况 下 出 现 沉 图 10.13 1997 年 UNSW 钒 电池 驱动 电动 
YE ( Menictas 和 Skyllas — Kazacos, 高 尔 天 球 车 进行 实地 测试 
1998) 。 虽 然 该 电池 堆 对 高 尔 夫 球 车 的 特定 功率 要 求 来 说 过 大 ， 但 该 实地 试验 证 
明了 液 流 电池 一 个 独 有 的 特性 即 其 既 可 以 进行 充电 也 可 以 机 械 补充 燃料 。 如 图 
10. 14 所 示 ， 通 过 放电 电解 液 的 交换 , “瞬间 ”补充 电 是 可 能 实现 的 ， 从 而 消除 
电动 汽车 使 用 者 对 行驶 里 程 的 顾虑 ， 同 时 也 可 以 通过 在 非 高 峰 时 间 给 用 过 的 溶液 
补充 电 来 进行 电网 的 负荷 调节 。 虽 然 对 电动 汽车 来 说 是 一 个 非常 具有 吸引 力 的 特 
性 ， 但 与 锂 离子 电池 相 比 ， 液 流 电池 的 能 量 密度 较 低 ， 这 限制 了 其 适用 于 对 重量 
和 体积 没有 严格 要 求 的 固定 型 应 用 。 

20 世纪 90 年 代 中 期 ，UNSW 也 将 其 VRB 专利 技术 授权 给 日 本 的 Mitsubishi 
Chemicals 及 其 子 公 司 KKEPC, KKEPC 采用 富 钒 委内瑞拉 沥青 作为 燃料 ， 因 为 用 
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图 10. 14 ”电动 汽车 为 氧化 还 原液 流 电 池 补 充 燃料 
过 的 粉 煤 灰 中 含有 大 量 的 钒 。 通 过 将 提取 出 的 钒 与 发 电站 的 二 氧化 硫 废气 相 结 
合 ，KKEPC 将 其 产生 的 废物 回收 到 昂贵 的 钒 电池 电解 液 中 ， 这 样 就 构成 了 发 电 
站 的 调 峰 系统 。1997 年 ， 该 公司 已 经 将 电池 堆 技 术 成 功放 大 并 人 研发 出 25kW 的 
模块 ， 将 其 整合 到 日 本 KKEPC 发 电站 的 200kW, 800kWh VRB 调 峰 示范 系统 中 
(Chieng, 1993) 。 这 是 VRB 首次 在 发 电站 进行 中 等 规模 的 实地 试验 ， 如 图 10. 15 
所 示 。 

1X VRB 电池 堆 的 充 、 放 电 循 环 次 数 达 到 12000 次 以 上 ， 性 能 没有 任何 降低 
并 且 电 池 系 统 的 总 能 量 效率 在 80% 以 上 ， 这 说 明 比 例 放 大 的 实现 相当 简单 ， 同 
时 效率 没有 任何 损失 。 

几乎 同时 ，SEI 也 开始 进行 VRB 的 研究 并 在 日 本 的 Kansai 发 电站 安装 了 一 
套 500kW，1MWh 的 调 峰 系统 。 在 获得 UNSW 专利 新 所 有 者 Pinnacle VRB 的 许 
可 后 ，SEI 加 大 了 VRB 开发 的 力度 并 着 手 进行 一 个 庞大 项 目 ， 该 项 目 包括 进行 
超过 20 次 的 大 、 中 规模 的 实地 测试 ， 将 太阳 能 和 风能 存储 到 工厂 和 办 公 建 筑 的 
备用 电源 和 调 峰 应 用 。 到 2005 年 ，SEI 在 位 于 Hokkaido 的 Tomamae 风力 发 电场 
完成 了 一 台 4MWZ6MWh 的 VRB 安装 ， 它 能 够 消除 风力 涡轮 机 输出 功率 的 波动 
并 提高 风力 发 电场 的 可 靠 性 。 该 项 目 由 NEDO 赞助 , 在 3 年 服务 期 内 ,该 VRB 
完成 了 200000 次 以 上 的 充电 、 放 电 循 环 ， 这 说 明 其 具备 超 长 的 循环 寿命 (Skyl- 
las -Kazacos 等 人 ，2011) 。 另 外 ， 取 决 于 系统 的 荷 电 状 态 ， 该 VRB 电池 堆 的 最 
大 功率 是 其 额定 功率 的 6 倍 ， 如 图 10. 16 所 示 。 

在 此 期 间 ， 加 拿 大 公司 VRB Power 获得 了 UNSW 的 VRB 专利 ， 极 大 地 促进 
了 该 技术 的 商业 化 ， 最 开始 是 在 美国 。 在 位 于 犹他 州 Moab 的 PacifiCorp 的 设施 
上 安装 了 一 套 250kW、250kWh VRB 系统 ， 用 于 农村 支线 的 增强 。 该 系统 采用 
SEI 生产 的 40kW 电池 堆 和 VRB Power 及 其 分 包 商 提供 的 发 电机 组 。2006 4E, 
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10.15 日 本 Kashima Kita 电力 集团 200kW/800kWh VRB 调 峰 系统 中 的 
VRB 电池 堆 (上 图 ) 以 及 电池 堆 下 面 的 管道 (下 图 ) 
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图 10.16 不 同 荷 电 状 态 下 Sumitomo 电气 工业 VRB 电池 堆 的 功率 过 载 率 
[经 SEI ÉJ T. Shibata 的 允许 摘自 Shibata 等 人 (2013) ] 
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UNSW 在 美国 申请 的 基本 VRB 专利 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，1988a) 失效 ， 
此 多 家 其 他 公司 开始 在 奥地利 (Cellstrom) 、 泰 国 〈Cellennium) 、 英 国 (RED - 
T) 和 中 国 ( 融 科 储 能 ) 进行 VRB 的 开发 和 商业 化 。 

DERE, VRB Power 在 2008 年 经 济 危 机 中 破产 ， 其 资产 被 中 国 Prudent 
Energy 公司 收购 。 在 获得 原始 UNSW 技术 以 及 VRB Power 改进 及 系统 整合 技术 
Ja, Prudent Energy 公司 成 为 世界 范围 内 钒 电池 领域 的 领导 者 ， 并 在 几 年 内 就 成 
为 实地 试验 和 商业 化 应 用 的 VRB 系统 的 主要 供应 商 。 

d 10. 1 是 全 球 范围 内 VRB 的 安装 情况 。 在 目前 已 经 完成 的 大 量 实地 试验 基 
fit, VRB 从 技术 上 来 讲 已 经 能 够 应 用 于 包括 可 再 生 能 源 储 能 、 负 荷 平 衡 、 调 
峰 、 应 急 备 用 电源 及 功率 增强 在 内 的 诸多 应 用 。 

表 10.1 钒 氧化 还 原液 流 电 池 的 安装 情况 





























项 目 开发 者 地 点 规模 用 途 时 间 参考 资料 
Semi 一 Sumitomo 
Tokyo, 1.5MW, 即时 电压 下 降 SEI Technical 
conductor Electric eee 2001 
Japan 1.5MWh 补偿 前 峰 控制 Report (2011) 
Factory Industries 
http: //www. 
PacifiCor denergy. com/ 
n Moab, 250kW, e p n 
Castle VRB Power 农村 支线 增强 2005 [case - studies. php 
Utah 2MWh 
Valley ( accessed 
20. 02. 13) 
Tomamae 


NEDO Wind Sumitomo 
Wind Villa 




















Farm Electric 4MW, = SEI Technical 
power plant, 风电 场 稳定 2005 
Stabilization Industries 6MWh Report (2011) 
Hokkaido, 
Project All J - Power 
Japan 
http: //www. 
rongkepower. 
China Electric di 
com/ a/ 
Power " 
Rongke Power 100kW 分 布 式 储 能 2008 Resources/Case_ 
Research 
Studies/index. 
Institute 
html (accessed 
20. 02. 13) 
风能 稳定 : http: //www. 
提供 毫秒 级 转换 pdenergy. com/ 
Riso National 15kW, 
Prudent Energy | Riso, Denmark 响应 ， 将 丹麦 的 电 2008 [case - studies. php 
Laboratory 120kWh g 
WRR TE h ( accessed 


的 风电 “ 岛 ” 20. 02. 13) 














































































































(E) 
项 目 开发 者 地 点 规模 用 途 时 间 参考 资料 
整合 到 风电 场 和 — 
ttp: //www. 
CEPRI, 太阳 能 发 电 阵列 中 ， i 
500kW EORUM pdenergy. 
Zhangbei , 起 到 平滑 电网 的 作用 ， 
CEPRI China (750kW = i December| | com/case — 
Prudent Energy Hebei 以 保证 电网 稳定 ， 
State Crid pulse) , 7 . 2011 studies. php 
Province, “连接 ”电网 以 避免 
1MWh ae ( accessed 
China 电力 中 断 ， 并 规范 
a 20. 02. 13) 
有 压 和 频率 
http: //global — 
sei. com/news/ 
Sumitomo Sakae - ku, 平衡 太阳 能 发 press/12/ 
Yokohama 1M, e July 
Electric Yokohama, BIZZ), 降低 prs060 s. 
Works 5MWh 1 2012 
Industries Japan 对 热电 的 依赖 html 
(accessed 
20. 02. 13 ) 
http: //www. 
Bilacenge pdenergy. 
Sumba Island, | 400kW, F Bilacenge 乡村 的 
Village Prudent Energy z 2012  |con/case — studies. 
Indonesia 500kWh 太阳 能 项 目 
Project php (accessed 
20. 02.13) 
http: //www. 
Vierakker, “Photon Farmer” gildemeister. 
Cellstrom Gelderland, 18kW, 能 源 概念 的 一 部 分 July com/ 
Photon Farmer 
Gildemeister The 100kWh | (InnovationNetwork/ 2012 | energysolutions/ 
Netherlands Foundation Courage) en (accessed 
20. 02.13) 




















目前 PrudentEnergy 在 中 ( http://www. pdenergy. com/case — studies. php, 
accessed 20. 02. 13) 及 德国 Gildemeister 公司 下 属 的 Cellstrom GmbH 公司 在 奥 地 
利 (http: //www. gildemeister. com/energysolutions/en, accessed 20.02.13) 已 经 
将 大 量 商业 化 VRB 系统 交付 给 用 户 使 用 。 基 于 Celleube VRB 模块 并 由 Gildemeis- 
ter 在 日 本 安装 的 典型 系统 如 图 10. 17 所 示 。 

目前 Gildemeister 和 Prudent 公司 主要 从 事 能 够 集成 到 中 小 型 应 用 中 的 2 ~ 
SkW 电池 堆 的 生产 (最 大 100kW) 。 然 而 近 几 年 ， 兆 瓦 级 储 能 市 场 已 经 出 现 ， 
此 现在 需要 将 注意 力 放 在 产品 的 成 比例 放大 以 及 生产 设计 上 ， 以 满足 市 场 对 成 本 
的 要 求 。 虽然 SEI 成 功 设 计 并 示范 了 多 个 基于 40 ~ 50kW 电池 堆 模 块 的 兆 瓦 级 
VRB 系统 ， 但 这 些 系统 都 是 定制 的 ， 因 此 对 商业 化 来 说 过 于 昂贵 。 因 此 在 2010 








326 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 








图 10.17 日 本 集成 风力 涡轮 机 的 Gildemeister Celleube VRB 系统 


年 实地 实验 暂停 一 小 段 时 间 后 ， 为 了 满足 市 场 要 求 SEI 开始 专注 于 VRB 系统 成 
本 的 降低 。 

直到 2012 年 ，SEI 恢复 了 其 商业 化 活动 ， 在 Yokohama 安装 了 一 套 1MW, 
5MWh VRB 系统 (Shibata 等 人 ，2013) (LES 10. 18) 。 该 示范 系统 的 主要 目的 
为 : 中 确定 系统 中 的 VRB 能 够 有 效 地 稳定 输出 功率 ; @ 将 示范 系统 的 输出 与 现 
有 的 具备 6 个 发 电机 的 内 燃 机 3. OMW 发 电机 组 最 佳 地 组 合 起 来 。 如 图 10. 18c 所 
Im, 有 8 个 125kW AY VRB 电池 堆 ， 每 个 电池 堆 有 两 个 泵 和 一 个 电池 控制 器 。 目 
前 为 止 ， 该 示范 结果 非常 鼓舞 人 心 ，VRB 有 效 地 消除 了 光伏 系统 输出 的 波动 。 
此 外 ， 用 电 高 峰 时 由 该 系统 供应 的 电能 占 电 网 电能 需求 的 40% 。 

SEI 也 对 独立 微型 电网 的 4kW、10kWh VRB, 7.4kW PV, 1kW 风力 涡轮 机 
系统 进行 了 为 期 1 年 多 的 测试 (Ayai 等 人 ，2012; Shibata 等 人 ，2013 ) 。 该 小 型 
示范 项 目 是 为 了 验证 电力 需求 与 供应 之 间 能 和 否 保持 充分 的 平衡 。 该 系统 的 主干 网 
是 一 条 350V 的 直流 总 线 ， 它 负责 将 电能 分 配给 100 个 左右 的 家 庭 。PV 单元 、 
VRB 和 风力 涡轮 机 通过 DC/DC 转换 器 与 DC 总 线 相 连 。 通 过 AC/DC 双向 转换 器 
将 DC 总 线 与 商业 化 电网 相连 ， 然 后 通过 DC/AC 转换 器 与 100 多 个 家 庭 相连 。 
目前 得 到 的 测试 结果 非常 理想 ， 并 且 可 以 将 该 系统 放大 用 来 控制 商业 化 供电 线路 
的 电力 需求 与 供应 。 

为 了 达到 近期 的 价格 目标 ,许多 制造 商 采 用 的 一 个 重要 策略 就 是 在 生产 力 成 
本 低 的 地 区 进行 生产 。 目 前 多 个 研究 团队 正在 进行 尝试 开发 20 ~ 50kW 的 电池 
堆 模 块 以 满足 兆 瓦 级 智能 电网 市 场 的 需求 (SEI 技术 报告 , 2011; http: // 
www. rongkepower. com/a/ Resources/Case_ Studies/index. html, accessed 20.02. 13 ) 。 
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图 10. 18 a) 用 来 放置 全 钒 VRB 的 SEI 箱 体 b) SEI 125kW 电池 堆 c) 位 于 Yokohama 的 
SEI 1MW/5MWh 的 VRB 系统 [经 SEI É} T. Shibata 人 允许， 摘自 Shibata 等 人 (2013) ] 

















大 连 化 物 所 的 张 华 民 教授 及 其 同事 和 中 国 的 融 科 储 能 公司 已 经 开发 出 20kW 的 电 
池 堆 模块 ， 据 报道 其 在 电流 密度 为 80mA/cm? 时 的 总 能 量 效率 为 80% (http: // 
www. rongkepower. com/ a/ Resources/ Case, Studies/index. html, accessed 20. 02. 13)。 这 些 
电池 堆 模 块 已 经 被 集成 到 260kW 的 子 系统 中 ， 并 计划 将 其 集成 安装 在 30 ~ 
50MW 的 风力 发 电场 的 5MW 的 VRB 系统 中 。 

另 一 方面 ， 其 他 研究 人 员 在 对 较 小 5 ~10kW 的 电池 堆 进 行 研 究 并 将 其 集成 到 
较 大 单元 中 ， 源 自 网 站 http: //www. gildemeister. com/energysolutions/en, accessed 
20. 02.13; http: //www. pdenergy. com/case — studies. php, accessed 20. 02. 13) 。 

2008 年 全 球 经 济 危 机 后 ， 在 奥巴马 总 统 的 努力 下 ,美国 VRB 的 开发 有 所 发 
展 。 作 为 奥巴马 2010 年 刺激 计划 的 一 部 分 ， 美国 能 源 部 资助 了 位 于 俄 刻 俄 州 
Painesville Municipal 发 电站 的 用 于 负 葵 平衡 试验 的 1MW、8MWh VRB 示范 项 目 。 
虽然 目前 没有 相关 有 价值 的 信息 ， 但 预计 该 项 目 包括 开发 用 于 大 规模 生产 的 10 ~ 
20kW 电池 堆 。 
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10.8 其 他 VRB 化 学 电源 


10.8.1 第 二 代 (G2V/Br RFB) 钒 /多 击 化 物 氧化 还 原液 流 电 池 


虽然 第 一 代 VRB 被 认为 是 最 为 有 效 和 技术 上 最 为 领先 的 固定 用 储 能 系统 ， 
但 其 比 能 量 相对 较 低 (15 ~20Wh/kg) ， 不 能 满足 电动 汽车 的 要 求 。 另 一 方面 ， 
第 一 代 VRB 既 可 以 通过 机 械 方 式 补充 燃料 也 可 以 通过 电网 充电 的 独 有 特性 
(Rychcik 和 Skyllas - Kazacos, 1988) 吸引 了 电动 汽车 开发 人 员 的 注意 ， 他 们 将 
其 视 作 “行驶 里 程 忧 虑 ”的 解决 方案 ， 同 时 也 可 以 减轻 用 电 高 峰 时 电动 汽车 使 
用 者 对 电网 的 压力 。 

为 了 提高 电动 汽车 用 VRB 的 能 量 密度 ，Skyllas - Kazacos 开发 了 另外 一 种 电 
解 液 ， 这 种 电解 液 能 够 提高 钒 离子 的 溶解 度 从 而 能 够 在 每 升 电解 液 中 存储 更 多 的 
能 量 。 在 发 现 V CIL) MV CI) fk HCl 溶液 中 溶解 度 较 高 后 (Skyllas - Kaza- 
cos, 2003), ， 他 们 开始 了 元 化 物 VRB 电解 液 的 开发 。 最 开始 他 们 在 HCl 溶液 中 
制备 了 VCl, 溶 液 ， 将 其 作为 氧化 还 原单 体 电 池 的 负 半 电池 进行 了 测试 ， 对 应 的 
正 半 电 池 用 HBr/HCl 溶液 (Skyllas - Kazacos, 2003, 2008) 。 虽 然 该 电池 表现 出 
良好 的 能 量 效率 ， 但 两 种 溶液 中 离子 强度 的 巨大 差异 造成 大 量 的 水 分 转移 到 负 半 
电池 中 。 为 了 克服 这 个 问题 ， 同 时 也 解决 长 期 存在 的 钒 离子 向 正 半 电池 转移 的 问 
题 ，Skyllas - Kazacos 决定 在 两 个 半 电 池 中 使 用 混合 型 V/HBr/HCI 电解 液 。 这 就 
是 第 二 代 V/Br RFB (Kazacos ^: A, 2011; Skyllas - Kazacos, 2004; Skyllas — 
Kazacos 等 人 ，2003) ， 其 运行 是 根据 以 下 反应 式 进 行 : 
































负 半 电池 : 
Von +te cV ug (充电 ) (10. 11) 
Vita V (ap +e (放电 ) (10. 12) 

正 半 电池 : 
2Br (aq) +Cl (4, —ClBr ^ cag) +207 (充电 ) (10. 13) 
CIBry (4, *2e 一 2Br (aq) +Cl (aq) GER) (10. 14) 

全 电池 反应 : 
2V?* +2Br (aq) +C (4g) 72V?* + CIBry (44 CER) (10. 15) 
2V?* +CIBry (4) 2V?* +2Br (aq) +Cl (,, ORC) (10. 16) 


Pel (E40 fel st AR CEP PAE rb few. HUS T TET EAT OW, i p 
化 物 离子 在 正 电 极 进行 反应 。 在 8 - 10M HBr/HCl 混合 物 中 添加 2 ~3M 钒 离子 ， 
与 钒 硫酸 盐 电 解 液 相 比 ，G2 V/Br 电解 液 中 活性 物质 浓度 (V Br) 几乎 是 其 两 
倍 之 多 ， 能 量 密度 和 比 能 量 也 有 可 能 是 最 初 基于 钒 硫酸 盐 / 硫 酸 的 CI VRB 的 两 
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倍 〈Skyllas - Kazacos, 2004; Skyllas - Kazacos 等 人 ，2010) 。 

C2 V/Br RFB 中 不 存在 交叉 污染 的 问题 ， 因 为 正 、 负 半 电 池 中 的 电解 液 是 一 
样 的 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2003)。 此 外 ， 由 于 省 化 钒 在 多 商 化 物 电解 液 中 的 
溶解 度 较 高 ， 与 G1 VRB 10 ~40% 的 运行 温度 区 间 相 比 ，G2 V/Br RFB 0 ~ 50°C 
的 运行 温度 区 间 较 大 (Skyllas - Kazacos, 2004; Skyllas - Kazacos 等 人 ，2010)。 

与 G1 VRB (EHKI V (V) 电解 液 相 比 ， 钒 /省 化 物 / 多 击 化 物 环 境 对 隔膜 的 
腐蚀 非常 严重 。Skyllas - Kazacos 及 其 同事 筛选 了 大 量 隔 膜 ( Skyllas - Kazacos 等 
人 ，2008; Vafiadis 和 Skyllas - Kazacos, 2006), ， 确 定 并 初步 测试 了 一 款 抗 老化 
效果 非常 好 的 隔膜 (Skyllas - Kazacos A, 2008) 。 这 种 隔膜 在 2M V (CV) 溶 
液 中 浸泡 5 年 后 ， 无 明显 老化 迹象 ， 但 还 需要 进一步 的 测试 以 确定 这 种 隔膜 是 否 
能 够 满足 商业 化 应 用 的 苛刻 要 求 。 

因为 省 化 物 离子 会 发 生 氧 化 ，V/Br RFB 的 主要 挑战 是 防止 电池 充电 过 程 中 
省 燕 气 的 形成 。 与 锌 省 电池 的 情况 一 样 ，Skyllas - Kazacos 等 人 采用 了 省 络 合剂 
(Skyllas - Kazacos 等 人 ，2010) 并 发 现 省 络 合剂 能 够 有 效 地 将 省 烙 合 起 来 形成 》 
性 有 机 层 ， 下 沉 到 正极 电解 液 醒 底 部 ， 从 而 阻止 了 任何 蒸气 的 移出 。 然 而 ， 当 前 
省 络 合剂 的 成 本 非常 高 ， 一 定 程度 上 妨碍 了 商业 化 开发 。Skyllas - Kazacos 等 人 
的 UNSW 研究 团队 与 新 加 坡 南 洋 理 工大 学 合作 进行 低 成 本 省 络 合剂 的 开发 ,已 
经 制 成 一 种 新 型 材料 并 准备 进一步 测试 和 评估 (Parasuraman 等 人 ，2013 ) 。 
10.8.2 第 三 代 基于 HCL 和 混合 H,SO,/HCL 电解 液 的 氧化 还 原液 

流 电 池 (C3 VRB) 

2003 年 ，Skyllas - Kazacos (2003) 称 由 Menictas 和 Skyllas - Kazacos (1997) 
的 早期 研究 表明 ，HClI BMR V^* 和 /或 V 的 浓度 能 达到 4M。 但 是 ， 同 时 认 
为 HCl 电解 液 不 适用 于 全 -VRB (Skyllas - Kazacos, 2003) ， 因 为 先前 已 经 证 明 
氧化 物 离子 会 使 V (V) 还 原 为 V (IV). (Sum 等 人 ，1985) 。2008 年 ，UNSW 
随后 的 研究 表明 全 钒 电池 中 可 以 使 用 HCL 电解 液 ， 虽 然 研究 发 现在 所 测试 的 电 
解 液 中 20 ~30°C AV (V) 的 溶解 度 上 限 为 1.46M。 

2011 年 ， 北 太平 洋 西北 实验 室 (PNNL) 所 属 的 Battelle Memorial Institute 的 
Li 等 人 申请 了 一 项 国际 专利 (Li 等 人 ，2011a) ， 基 于 早 前 2010 年 美国 全 钒 氧化 
还 原液 流 电池 (VRB) 的 专利 ， 目 前 通常 将 这 种 采用 由 HCl 或 H,50,/HCI 混合 
电解 液 CEAR) 组 成 的 含 HCO 溶液 的 电池 作为 第 三 代 VRB (G3 VRB) (Li 等 
人 ，2010a) 。 

随后 PNNL 的 研究 人 员 发 表 了 大 量 研究 报告 和 文章 ， 其 中 关于 使 用 HCl 
(Kim 等 人 ，2011) 及 混合 酸 的 第 三 代 VRB (Li SA, 2011b; Wang FA, 
2012a) 的 介绍 表明 ， 与 使 用 H, SO EHER VRB 相 比 ， 其 容量 分 别提 高 了 30% 
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和 70% ， 运 行 温度 区 间 更 大 (HCl 中 约 为 0 ~50% 及 混合 酸 中 为 -5 ~50C, m 
H2SO4 中 为 10 ~40% )。 经 试验 证 明 ， 当 酸 液 浓度 适当 时 ， 有 效 钒 离子 即 V2+ 、 
V+、VO**+ 及 VO”! 在 HCl 和 混合 酸 的 较 大 温度 区 间 内 的 溶解 度 达到 2. 3M 和 
2.5M, 但 是 ，PNNL 的 研究 人 员 随 后 对 0C 和 — 5*C 较 低 温度 的 实际 可 行 性 问题 
进行 了 探讨 (Vijayakumar 等 人 ，2012) ， 并 证 明了 在 7% 以 下 放置 10 天 后 混合 酸 
电解 液 中 会 生成 一 种 胶体 V? * 沉积 物 ， 文 中 并 没有 涉及 电解 液 中 不 同 成 分 的 浓 
度 。 同 时 PNNL 的 研究 人 员 通 过 将 电解 液 加 热 至 52%C 以 上 对 胶体 沉积 物 进 行 再 
溶解 ， 有 必要 搞 清 生成 的 胶体 沉积 物 是 否 对 常规 循环 使 用 的 基于 HCl 或 混合 酸 
的 G3 VRB 电池 堆 构 成 影响 ， 如 果 是 的 话 ， 电 解 液 加 热 是 否 是 清除 胶体 沉积 物 阻 
碍 的 实际 有 效 的 方法 还 有 待 进一步 研究 。 

因为 V 在 低温 和 高 温 下 都 能 保持 稳定 ，PNNL 研究 人 员 特 别针 对 V? * 和 / 
或 V0”! 离子 能 够 在 10%C 以 下 的 HCI 或 混合 酸 中 保持 洲 解 状态 以 及 VO? * 离子 能 
够 在 40 ~ 50°C 的 相同 电解 液 中 保持 溶解 状态 的 原因 进行 了 研究。 总 之 ,该 研究 
表明 (Kim A, 2011; Li 等 人 ，2011b) : 

1) 在 高 温 下 ，V02+ 离子 能 够 在 浓缩 HCI 电解 液 中 保持 稳定 是 因为 生成 了 
双核 复合 物 [V,0, -4H,0]** RK [V,0,CL - 3H,0]?* (Kim 等 人 ，2011 ) ; 

2) Emm, VO +t 离子 能 够 在 浓缩 混合 酸 电解 液 中 保持 稳定 是 因为 电解 液 
中 生成 了 稳定 且 可 溶解 的 VO,CI(HS 0)， 及 还 原 硫 酸 盐 ， 而 高 温 H, SO, 电解 液 中 
生成 的 则 是 不 稳定 的 [VO,(H,0)4]* (ÆA, 2011b), 

但 是 ， 因 为 G3 VRB 采用 的 是 高 浓度 HC] 和 混合 酸 并 且 相 关 研 究 非 常 有 限 ， 
所 以 目前 还 未 最 终 确定 V (V) 在 这 些 电 解 液 中 的 稳定 性 是 否 是 主要 因为 上 述 
复合 物 的 生成 或 者 只 是 因为 式 (10.10) 的 平衡 变动 使 得 Ht 浓度 升 高 造成 的 ， 
或 者 是 因为 前 面 所 讲 的 两 者 兼 有 。 真 正 主导 的 稳定 机 理 还 有 待 进一步 探究 。 

PNNL 研究 人 员 的 相关 研究 表明 基于 OAC] 和 混合 酸 的 第 三 代 VRB 中 发 生 了 
以 下 反应 (Li 等 人 ，2011b) : 

















负电 极 反 应 : 
V3* (aq) +e OV uo CER) (10.17) 
V?* (aq) V up +e- (放电) (10.18) 
EERE: 


VO? * (aq) + CL (aq) +H20—>VO; Clag +2H* ag +e (FEAL) (10. 19) 


VO3Cl aq) +2H* (aq) $67 PVO?* (aq) + C1” a +HO( 放 电 ) (10.20) 
全 电池 反应 : 
人 + VO?* (44) +CL oa -H,02V?* (44) + °¥O5 Cl (445 +2H * ay CER) 


(10. 21) 
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V?* (a) + VO2Cl (aq) +2H (4,9 V * (aq) + VO?* (aq) + Cb 4, +HO(C 放 电 ) 
(10. 22) 
PNNL 研究 团队 同时 也 对 REB 的 不 同方 面 进行 了 相关 研究 ， 特 别 是 针对 隔膜 
和 电极 (Li 等 人 ，2013a; Schwenzer 5$ A, 2011; Vijayakumar 等 人 ，2011; 
Yang 等 人 ，2011la) 目的 是 提高 G3 VRB 的 性 能 。 
在 近期 开发 工作 中 , 来 自 PNNL 和 UniEnergy Technologies 的 研究 人 员 在 LLC 
中 ，Battelle G3 RFB 知识 产权 中 ， 公 开 了 他 们 研发 的 1kW、1kWh 混合 酸 VRB 的 
测试 结果 (Kim 等 人 ，2013)。 制 备 和 测试 该 电池 的 目的 是 发 现 、 验 证 及 解决 使 
用 混合 酸 的 G3 VRB 放大 后 的 潜在 问题 。 正 面 的 测试 结果 如 下 : 基于 混合 酸 的 G3 
VRB 能 够 在 15% ~85% 和 荷 电 状 态 下 进行 循环 并 且 能 够 在 电流 密度 为 80mA/enY 时 以 
1. 1kW 以 上 的 功率 运行 ， 能 量 容量 为 1. 4kWh 并 且 电 池 堆 的 效率 为 82% 。 另 外 ， 
一 定 温度 区 间 内 的 性 能 数据 〈 见 图 10. 19) 表明 当 电 流 密 度 增 大 、 电 池 温 度 升 至 
50C 的 过 程 中 都 不 会 对 库仑 效率 产生 不 利 影响 ， 即 使 采用 Nafion 隔膜 ， 因 此 提出 
运行 温度 为 50 ， 从 而 能 够 充分 利用 充 /放电 反应 的 动力 学 使 第 三 代 VRB 的 能 
量 效率 达到 最 大 。 








效率 (%) 

















图 10.19 采用 混合 酸 电 解 液 的 PNNL G3 VRB 的 库仑 、 电 压 及 




















能 量 效率 与 温度 之 间 的 关系 [数据 摘自 Kim 等 人 (2013) ] 











10.8.3 FE/V & Fe- V/2V RFB 


采用 HC] (Li A, 2010a, 2011a; Wang & A, 2011) 或 混合 酸 (Li 等 
A, 2010a, 2011a, 2013b; Wang A, 2012b) 的 Fe/V RFB 也 出 自 Li 等 人 
(2011a) (lao Li A, 2010a, 2012, 2013b; Wang “A, 2011, 2012b; Wei 
“EA, 2012), BY Hay BER, DN Fet 和 Fe”! 在 混合 酸 中 更 易 溶 解 。 
Fe/V RFB 的 相关 反应 如 下 (Wang A, 2011, 2012b) : 
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负电 极 反 应 : 
VP (aq) te oV ou GER) (10.23) 
V?* uo V * ap +67 ORE) (10.24) 

正 电 极 反 应 : 
Fe^* ag Fet (aq) +e (充电 ) (10.25) 
Fe? * (aq) +e 一 Fe uu OE) (10. 26) 

全 电池 反应 : 
VE ap t Fe gag AVA ay P ag OEE) (10. 27) 
V5 dag t Ee tl qu ele LS OO) (10.28) 


虽然 Fe/V 单 体 电池 的 标准 电位 为 1.02V， 低 于 VRB 的 标准 电位 〈1. 26V ) ， 
但 是 这 一 缺点 可 以 通过 在 Fe/V RFB 正 半 电 池 中 使 用 少 氧化 Fe? * 离子 来 弥补 ， 与 
第 一 代 ， 第 二 代 及 全 钒 第 三 代 VRB 通常 所 采用 的 昂贵 Nafion 隔膜 相 比 ， 这 应 该 
会 促进 低 成 本 隔膜 在 Fe/V RFB 中 的 应 用 (Wang 等 人 ，2011，2012b; Wei 等 
人 ，2012) 。 而 且 据 报 道 采 用 优化 混合 酸 电解 液 的 Fe/V RFB 的 运行 温度 区 间 为 
-5~50Y (Li SEA, 2013b) ， 这 就 明显 大 于 第 一 代 VRB 通常 的 运行 温度 区 间 
10 ~40%C (Li 等 人 ，2011b) 。 此 外 ， 与 最 初 的 Fe/Cr RFB 相 比 ，Fe/V RFB 的 容 
量 保持 性 能 非常 出 色 ， 研 究 人 员 认 为 这 是 因为 在 负 半 电池 中 用 钒 氧化 还 原 对 蔡 代 
了 铬 氧化 还 原 对 (Wang 等 人 ，2011) 。 这 就 说 明 Fe/V RFB 中 气体 的 副 反 应 最 
少 ， 而 不 像 Fe/Cr RFB 中 存在 负电 极 上 氧气 的 生成 问题 ， 这 是 因为 铬 氧化 还 原 对 
的 电化 学 电位 更 负 (Wang 等 人 ，2011)。 

然而 ， 必 须 在 上 述 优点 与 第 二 代 和 全 钒 第 三 代 氧 化 还 原液 流 电池 较 高 的 能 量 
密度 及 电池 电压 之 间 进 行 权 衡 。 在 最 近 的 研究 论文 中 ，PNNL 人 研究 人 员 开 发 了 一 
种 性 价 比 模型 ， 据 其 预测 ， 对 于 能 量 型 应 用 来 说 ， 第 三 代 全 钒 VRB 是 较为 经 济 
的 解决 方案 ， 而 对 功率 型 应 用 来 说 ，Fe/V RFB 则 是 较为 经 济 的 解决 方案 
( Viswanathan 等 人 ，2014) 。 另 一 方面 ， 随 着 隔膜 价格 的 进一步 降低 以 及 产能 的 
提高 ， 将 来 该 问题 的 重要 性 将 下 降 ， 在 正 半 电池 电解 液 中 使 用 钒 离子 的 意义 要 远 
远 高 于 隔膜 成 本 优势 ， 从 而 使 其 能 量 密度 明显 高 于 Fe/V 系统 。 

PNNL 研究 团队 最 终 意 识 到 这 一 点 ， 并 于 2011 年 9 月 Battelle 申请 了 一 项 美 
国 部 分 延续 专利 (Wang 等 人 ，2012c) ， 提 出 了 另外 一 种 基于 铁 和 钒 的 RFB， 其 
中 负极 电解 液 与 正极 电解 液 的 体积 比 大 约 为 2:1 (Fe - V/2V RFB) (Wang “A, 
2012d) 。Wang 等 人 (2012c) 提出 了 不 同 的 观点 ，Fe - V/2V RFB 的 电解 液 可 能 
是 Cl” 、SO 必 -或 者 混合 CL- /SO 。 在 混合 酸 电 解 液 中 ，Fe - V/2V RFB 发 生 
的 相关 反应 如 下 (Wang 等 人 ，2012d) : 
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MTS +e 一 V (00) (充电 ) 
Vt Cag) V (ap +e (放电) 


正 电 极 反应 : 


充电 


BE POR: 


放电 


BE POR: 


全 电池 反 


2 3 = 
Fe on 一 Fe (aq) te 


VO?* (aq) +Cl (4, + H02VO;Cli, +2H* (a4) +e 


VO, Cl (aq) +2H* (aq) *e7—V0?* (aq) + Cl 


3 - 2 
Fe ae (aq) +e —Fe T (aq) 
34 2-4 2+ 3+ 
V ap +Fe (up PV (aq) *Fe (ag 


2; 3 3 2 
V " (aq) + Fe £C E " (aq) + Fe " (aq 


(ap + Ha0 


, (充电 ) 
| (放电 ) 


(10. 29) 


(10. 30) 


(10.31) 


(10. 32) 


(10. 33) 


(10.34) 


(10. 35) 
(10. 36) 


Vt ao * VO? (4 +C (aq) + H0SV^*( + VWO2Cl (aq) *2H* (aq) (充电 ) 


2 3 
V ag) + VO Clap +2H aq) 一 V 


) + VO?* 


(aq (aq 


(10. 37) 


) * CL (aq) +H20( 放 电 ) 


(10. 38) 


从 反应 式 (10.26) ~ 式 (10.35) 中 可 以 看 出 ,与 Fe/V RFB 中 单个 Fe?*7 
V2+ 氧化 还 原 电 对 放电 相反 ， 双 倍 体积 的 负极 电解 液 能 够 使 Fe — V/2V RFB 中 的 
Fe? * /V? * ffl VO, 氧化 还 原 电 对 放电 (Wang 等 人 ，2012c，d) 。 这 会 使 得 充电 
和 放电 分 两 步 进 行 ， 并 有 0. SV 左右 的 电压 差 ， 如 图 10. 20 所 示 。 


电池 电压 /V 


图 10. 20 


1.811 
1.576 
1.322 

1.078 
0.833 
0.589 
0.344 
0.100 


时 间 


























HCl 中 使 用 1M Fe 及 1M V 溶液 的 Fe/V 单 体 
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因此 ， 在 全 部 第 一 代 、 第 二 代 及 第 三 代 电 池 中 ， 虽 然 与 其 他 化 学 电源 相 比 ， 
Fe - V/2V RFB 的 体积 比 及 重量 比 能 量 密度 仍 较 小 ， 但 其 每 摩尔 钒 的 能 量 密度 最 
K (Wang 等 人 ，2012c) 。 另 外 ， 因 为 Fe - V/2V RFB 采用 的 是 VO, */V?* 氧化 
还 原 电 对 ， 所 以 有 必要 重新 采用 更 耐 氧 化 (成 本 可 能 较 高 ) 的 隔膜 ， 而 不 同 于 
Fe/V RFB 采用 成 本 较 低 的 隔膜 。 


10.8.4 第 二 代 、 第 三 代 、Fe/V 及 Fe - V/2V RFBS 部 署 的 相关 问题 


第 二 代 和 第 三 代 电 池 自 身 的 缺点 是 因为 其 电解 液 中 存在 不 同 的 挡 化物。 正如 
前 面 所 讨论 的 第 二 代 VRB ， 其 所 采用 的 电解 液 中 含有 省 化 物 离子 ， 因 此 有 必要 
在 电解 液 中 使 用 省 络 合剂 从 而 将 充电 过 程 中 生成 的 省 络 合 在 一 起 ， 进 而 防止 省 莹 
气 在 电解 液 上 积聚 (Skylas - Kazacos 等 人 ，2010) 。 澳 络 合剂 的 使 用 将 会 增加 成 
本 ， 并 使 第 二 代 VRB 的 制造 和 运行 更 为 复杂 (Parasuraman 等 人 ，2013 ) 。 另 外 ， 
保证 HBr 和 HCl 莹 气 保持 在 一 个 可 接受 的 水 平 是 有 必要 的 。 

在 第 三 代 Fe/V 及 Fe - V/2V 系统 中 ， 因 为 强酸 电解 液 中 含有 氧化 物 离子 ， 
为 了 将 充电 过 程 中 氯气 析出 的 危险 降 到 最 低 ， 在 电池 实际 充电 过 程 中 完全 有 必要 
将 电池 的 荷 电 状 态 至 少 保持 在 90% 以 下 甚至 可 能 的 话 保持 在 85% 以 下 ， 特 别 是 
在 UniEnergy 所 提出 的 高 温 条 件 下 。HoCl 车 气 的 逸 出 不 仅 会 造成 环境 问题 ， 也 将 
会 造成 电解 液 中 质子 离子 浓度 的 降低 并 最 终 导致 V (V) 离子 的 不 稳定 ， 进 而 
导致 热 沉 淀 。 因 此 要 求 对 HO 离子 浓度 进行 密切 监控 并 且 出 现 蒸 气 逸 出 时 要 及 
时 添加 HCI 进行 调整 。 

在 第 二 代 、 第 三 代 、Fe/V 及 Fe - V/2V VRB 中 ， 有 必要 将 剩余 的 氯气 及 盐 
酸 蒸气 保持 在 一 个 可 接受 的 水 平 ， 以 防 泄漏 和 逸 出 。 为 了 达到 这 一 目的 ， 有 必要 
采取 以 下 措施 : 

1) 在 电池 附近 安装 适宜 的 感应 及 报警 装置 ; 

2) 采用 合适 的 密闭 容器 收集 从 电池 中 逸 出 和 泄漏 的 气体 ; 

3) 采用 气体 净化 系统 净化 电池 中 排出 的 任何 气体 或 烟 气 之 后 ， 再 将 其 排放 
到 大 气 中 ; 

4) 采用 空气 净化 系统 对 气体 逸 出 或 紧急 状况 下 REB 放置 空间 内 的 空气 进行 
净化 ; 

5) 采取 其 他 必要 安全 措施 以 应 对 紧急 状况 。 

虽然 当前 技术 都 可 以 采取 以 上 措施 ， 但 这 将 会 增加 第 二 代 、 第 三 代 、Fe/V 
及 Fe -V/2V VRB 制造 、 安 装 及 运行 的 复杂 程度 和 成 本 。 
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10.8.5 第 一 代 、 第 二 代 、 第 三 代 、Fe/V 及 Fe - V/2V VRB 之 间 的 
对 比 


表 10. 2 对 第 一 代 、 第 二 代 、 第 三 代 、Fe/V 及 Fe - V/2V VRB 的 特性 进行 了 
对 比 。 虽 然 许多 已 安装 的 VRB 目前 都 在 20% 和 80% 荷 电 状态 之 间 运 行 ( 即 60% 
的 活性 物质 利用 率 ) ， 通 常 有 必要 采取 措施 以 避免 任何 造成 容量 逐渐 损失 的 氧气 
的 析出 。 但 是 随 着 控制 系统 集成 了 单 体 电池 的 监控 ， 活 性 物质 利用 率 应 该 会 进 一 
步 提高 。 因 此 出 于 对 比 的 目的 ， 全 部 电池 的 电解 液 能 量 密度 和 比 能 量 密度 都 是 在 
荷 电 状态 为 80% 的 前 提 下 进行 计算 的 ， 混合 酸 和 讽 化 物 第 三 代 VRB 除外 ， 其 电 
解 液 能 量 密度 和 比 能 量 密度 的 计算 则 是 基于 其 在 7096 荷 电 状态 区 间 内 运行 ( 例 
如 10% ~80% SOC)。 第 三 代 RFB 和 荷 电 状态 区 间 的 缩小 被 认为 是 防止 充电 过 程 
中 防止 氯气 意外 析出 的 必要 安全 措施 。 表 10. 2 表明 ， 与 采用 2M 钒 电解 液 的 第 
一 代 VRB 系统 相 比 ， 第 三 代 VRB 的 能 量 密度 稍 具 优势 。 但 是 采用 HCL 和 混合 酸 
电解 液 的 第 三 代 VRB 最 重要 的 优点 是 其 运行 温度 区 间 分 别 为 0 ~ 50%C 及 接近 
-5 ~50% ， 从 而 不 需要 安装 加 热 和 /或 冷却 系统 ， 避 免 增加 能 耗 及 成 本 。 

# 10.2 氧化 还 原液 流 电池 对 比 

































































电池 分 类 第 一 代 第 二 代 第 三 代 第 三 代 Fe/V Fe - V/2V 
HA H,S0,/HCl S02-/Cl- |. 
氧化 还 原 | 硫酸 中 的 | HC! er | astu D soul S/C | 混合 溶液 中 的 
化 学 成 分 VIN 溶液 中 的 V/ | 混合 溶液 中 的 | HCL 中 的 V/V. 混合 溶液 中 的 S02- /C1- 
多 击 化 物 V/V Fe/V T 
活性 离子 V/N V/ 多 而 化 物 V/V V/V Fe/V 
— | | ao 2.2~3MV/ mr 1.5M FeCL/ | 1. 5M FeCl,/ 
氧化 还 原 | 1.5 ~ 
Bh x z 6M C17/2.5 ~ 1. 5M VOSO,/ | 1. 5M VOSO,/ 
离子 浓度 4-6M 硫酸 盐 8 ~ 10M KEW ms 10M C17 BD. : 
3M SO4 3.8M HCI 3.8M HCl 
OCV € 50% Step 1; ~ 0.85 
SOC: 1.3-1.4 ~ 1.2 ~ 1.4 ~ 1.4 ~ 0.85 Sten 2, ~ 1.35 
平均 放 昌 Step 1: ~ 0.75 
均 放电 ~1.2 ~1 ~1.2 235 -07 |Stepl:~0 
电压 /V Step 2: ~ 1.2 
80% SOC 
区 间 的 电解 45 ~60 35 ~40 
液 能 量 密 座 。 38 ~50 42 ~63 (@70% SOC | (@70% SOC 20 ~25 25 ~30 
f Cl jus 区 间 ) 区 间 ) 
0% SO 
a 的 35 ~ 45 35 ~40 
fcit " "E 27 ~36 30 -45 (67095 SOC | (6709; SOC 15 ~20 20 ~25 
p UE 区 间 ) 区 间 ) 
nm 
a cin 10 ~40 0 - 50 -5 ~60 0 - 50 -5 ~50 -5 ~50 
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10.8.6 FL -氧气 氧化 还 原 燃 料 电池 

BL -氧气 燃料 电池 ( Vandium Oxygen Fuelcell, VOFC) 在 正 半 电 池 采 用 057 
H,0 氧化 还 原 电 对 代替 传统 VRB 正极 电解 液 中 基于 溶 于 酸性 电解 液 的 纯 液 态 
VO?* /VO, ! 氧化 还 原 电 对 。 与 传统 VRB 相 比 ， 这 种 电池 自身 的 优点 是 不 必 为 正 
极 电解 液 提 供 钒 并 且 不 必 存 储 液态 正极 电解 液 。Kaneko 等 人 于 1992 年 首先 提出 
了 此 概念 并 就 此 申请 了 专利 (Kaneko 等 人 ，1994) 。 相 关 反应 如 下 : 

负 半 电池 : 











Vip +e Vt (充电 ) (10. 39) 
Vid (ao +e (放电 ) (10. 40) 
正 半 电池 : 
1 " , 
H,0—--0, «2H(,, +2e (充电 ) (10. 41) 
1 _ 
7 02 +2H (iq) *2e —H, 0 (ji HE) (10. 42) 
全 电池 反应 : 
+ + 1 + 
2V Z + H,022Vt 7, +502 + 2H fog) (充电 ) (10. 43) 
+ 1 + + 7 
2Vi5) +30, + 2H (aq) 52V) + H0) (10. 44) 


Menictas 和 Skyllas - Kazacos (2011) 取得 了 重要 的 实际 研究 进展 ， 他 们 证 
明 双 极 性 电池 堆 作 为 VOFC 的 可 行 性 ， 这 是 对 商业 化 产品 的 关键 性 要 求 。 他 们 开 
发 的 由 5 个 单 体 电 池 组 成 的 电池 堆 采 用 的 是 Nafion 117 隔膜 并 且 在 120h 运行 过 
程 中 保持 稳定 。 通 过 将 提前 加 热 至 60%C 的 氧气 供给 Pt 含量 为 1. 0mg/cm? 的 正极 
氧气 气体 扩散 电极 ， 并 采用 5M H,SO, 中 经 氮气 净化 的 初始 浓度 为 1.8M 的 V?* 
溶液 作为 负极 电解 液 ， 放 电 电 流 密度 为 10mAvem2z 时 ， 电 池 的 电压 效率 为 78. 996 
左右 。 

Hosseiny 等 人 (Hosseiny, 2011; Hosseiny 等 人 ，2011) 开发 了 采用 将 80°C 
氧气 原料 气 供给 正极 可 逆 氧 气 气体 扩散 电极 以 及 洲 于 3M HSO4 的 2M V?*7v?* 
作为 负极 电解 液 的 VOFC， 其 电压 效率 和 能 量 效率 分 别 为 46% 和 45.7% 。 如 果 以 
1V 电压 放电 ， 该 系统 的 比 能 量 密度 为 41.2Whvkg。 测 试 过 程 中 ， 以 2. 4mA/cm? 
的 电流 密度 给 VOFC 充电 和 放电 ， 对 于 商业 化 应 用 来 说 ， 这 个 电流 密度 过 小 。 

Wen 等 人 (2008a) 报道 了 一 种 由 能 够 独立 地 通过 水 压 与 一 般 负 极 电解 液 存 
fiti ER VOFC 和 可 充电 电池 组 成 的 双 功 能 电池 堆 。 在 VOFC 放电 过 程 中 ， 氧 
气 通过 正 半 电池 中 的 氧气 气体 扩散 电极 ， 同 时 含有 荷 电 VA 的 负极 电解 液 从 存储 
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饶 开 始 通过 VOFC 的 负 半 电池 进行 循环 直到 放电 至 所 要 求 的 荷 电 状 态 。 然 后 放电 
后 的 负极 电解 液 从 存储 饶 开 始 通过 充电 电池 的 负 半 电池 进行 循环 ， 其 中 放电 后 的 
V 还 原 为 荷 电 V^* ， 而 同时 一 个 合适 的 氧化 还 原 电 对 通过 充电 电池 的 正 半 电 池 
进行 循环 。 只 要 负极 电解 液 的 荷 电 状 态 满足 要 求 ， 其 就 按照 如 上 所 述 进 行 放电 。 
只 要 VOFC 和 充电 电池 的 运行 保持 在 一 个 令 人 满意 的 水 平 ，V* V8 充 放电 循环 
就 能 重复 进行 。 特 别 指出 的 是 ,充电 过 程 中正 半 电池 中 的 氧化 还 原 对 产生 的 污染 
物 会 对 充电 电池 和 VOFC 隔膜 的 使 用 产生 不 利 影响 ， 因 为 VOFC 中 的 氧气 气体 扩 
散 电 池 通 常 都 采用 Pt 催化 剂 。 

研究 人 员 采 用 O,/H,0 - VCIE)/V CIL) - 乙 二 醛 (0,)(Wen 等 人 ，2008a) 
及 0,/H,0 - Fe( )/Fe( ll) - VC 1)/V( ML) - 1 - BE2RB2(0,) (Wen 等 人 ， 
2008b) 系统 证 明了 上 述 电池 堆 的 可 行 性 。 在 V(I)ZV( 亚 ) - 乙 二 醛 (0,) 系 
统 中 ， 当 平均 放电 电压 为 0.73V、 放 电 电 流 密度 为 20mAvem 时 ，VOFC 的 放电 
时 间 超 过 20 个 小 时 ， 当 采用 Pt 添加 量 为 4mg/em 的 氧气 气体 扩散 电极 时 ， 其 库 
仑 效率 为 66% (Wen 等 人 ，2008a) 。 

在 0,/H,0 - Fe( I )/Fe( M) - VC I)/VCI) -1- 胱 氨 酸 (0,) 系统 中 ， 
间接 使 用 了 一 个 氧气 气体 扩散 电池 。 放 电 后 的 电池 在 正 半 电池 的 H,S04 电解 液 
中 存在 一 个 F? +/Fe 氧化 还 原 对 ， 负 半 电 池 的 H,SO, 电解 液 中 存在 一 个 Vy 
Vt 氧化 还 原 对 。 电 池 放 电 后 ， 使 用 氧气 气体 扩散 电极 给 Fe? * /Fe? * 氧化 还 原 对 
补充 电 。 放 电 电流 密度 为 20mA/cm? 时 库仑 效率 和 能 量 效率 分 别 为 87% 和 5796 
(Wen 等 人 ，2008b) 。 这 些 双 功能 系统 的 优化 还 有 待 进一步 研究 。 

Noack 等 人 (2010) 在 一 篇 会 议 摘要 中 报道 了 一 种 采用 Nafion/Pt Smg/cm?/ 
40% C 氧气 气体 扩散 电极 、 碳 秆 负电 极 、 电 解 液 中 Vt 初始 浓度 为 1.6M 的 
VOFC， 其 能 量 密度 在 SOWh/kg 左右 。 他 们 重点 强调 了 如 果 负 极 电解 液 中 的 V2 * 
浓度 在 4M 左右 ， 那 么 VOFC 的 能 量 密度 可 能 达到 150Wh/kg 左右 ， 能 量 密度 要 
远 远 好 于 第 一 代 至 第 三 代 VRB 的 能 量 密度 ， 同 时 还 保持 了 通过 荷 电 电解 液 溶液 
机 械 蔡 代 原 电解 液 或 通过 双 功 能 氧气 气体 扩散 电极 对 其 原 地 补充 电 的 优点 。 

VOFC 具备 能 够 达到 150Wh/kg 能 量 密度 的 巨大 潜力 ， 这 将 为 由 在 VOFC 参 
数 优化 及 放电 负极 电解 液 补 充电 的 商业 化 研究 和 开发 注入 强大 推动 力 。 

10.8.7 $4 -氢气 氧化 还 原 燃 料 电 池 

BL - 氧气 燃料 电池 (Vanadium Hydrogen Fuel cell, VHFC) 是 一 种 混合 氧化 
还 原液 流 电 池 : 负 半 电池 中 采用 的 是 H,/2H t 氧化 还 原 对 ， 而 传统 VRB 的 负 半 
电池 溶液 为 酸性 V/V + 氧化 还 原 对 电解 液 。 与 VOFC 类 似 ， 这 类 电池 不 需要 
为 负 半 电池 电解 液 提 供 钒 ， 从 而 不 需要 电解 液 储 饶 和 溶液 。Schaefer 和 Kordesch 
首先 于 1996 年 开发 了 可 再 生 VHFC 并 申请 了 专利 (Schaefer 和 Kordesch，1996)， 
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该 电池 采用 的 是 浸 在 同时 含有 少量 HBr/ HNO, 或 HCI/HNO, 1: 1 混合 物 的 SOwt% 
左右 的 H,SO, 电解 液 中 19wt% ~39wt% HCl Bk VO; */VO?* 中 1M VO, */VO?* 
中 的 多 孔 碳 氧气 电极 。 他 们 发 现 电 解 液 中 来 自 于 VO? * AY VO, 再 生 过 程 (因为 
锅 电 极 上 发 生 的 还 原 反 应 而 形成 ) 得 到 促进 。 相 关 反 应 如 下 : 





负 半 电池 : 
2H, +2e 7H, (充电 ) (10. 45) 
H, -2H,0—2H,0* «2e- (放电 ) (10. 46) 

正 半 电 池 : 
VO +4H30+ +2e 42V0,,4) +6H,0( 充 电 ) (10. 47) 
2VOj aq) +6H,0>VO i) +4H301 +2e (放电) (10. 48) 

全 电池 反应 : 
2VOi2, +4H,0>2V03{,,) +2H;0* +H, (FE) (10. 49) 
2VOj,,,) -2H,0* + Hj22VOtz, «4H, 0 B) (10. 50) 





近期 ，Yufit 等 人 (2013) 开发 了 一 种 采用 22°C 氧气 原料 气 供给 负极 氧气 气 
体 扩 散 电 极 及 溶 于 5M H,SO, 中 的 1M VO, */V0?* 作为 正极 电解 液 。 他 们 证 明了 
VHFC 单 体 电池 的 电压 效率 和 能 量 效率 分 别 为 69% 和 60% 。 当 钒 电解 液 通过 正 
半 电 池 的 流速 为 200mL/min 时 ， 峰 值 功率 密度 达到 114mW/cm*， 是 为 直接 甲醇 
燃料 电池 设计 的 商业 化 隔膜 电极 的 两 倍 左右 。 至 于 VOFC, VHFC 的 能 量 密度 具 
备 大 幅度 提高 的 潜力 ， 但 其 主要 缺点 与 所 有 和 氧气 燃料 电池 的 相关 问题 有 关 ， 即 氧 
气 存储 和 运输 的 难度 。 因 此 替代 方案 是 采用 液态 燃料 (例如 甲醇 或 乙醇 ) 代替 
氧气 作为 负 半 电池 反应 物 ， 但 面临 的 主要 挑战 是 适 于 甲醇 或 乙醇 氧化 反应 用 的 低 
成 本 非 贵 金属 催化 剂 的 开发 。 














10.9 建 模 与 仿真 


鉴于 VRB 在 学 术 研 究 及 商业 化 方面 备 受 瞩目 ， 其 被 广泛 建 模 与 仿真 也 就 理 
所 当然 。VRB 的 建 模 主要 采用 以 下 其 中 一 种 方法 : 等 效 电路 法 或 综合 学 科研 究 
法 。 等 效 电 路 法 如 图 10.21 所 示 ， 代 表 的 是 VRB 的 等 效 电路 ， 如 下 : 

e 电压 源 Vu: 代表 通过 电池 堆 的 单 体 电 池 电 压 之 和 ， 与 两 个 电阻 器 串 
联 , R airge transfer 和 Rinemal resistance 3 

* Rasse anster! 代表 电池 堆 中 电荷 转移 电阻 之 和 ; 

© Rue resistance? 代表 VRB 内 的 内 电阻 之 和 ， 包 括 电池 堆 中 电解 液 内 阻 、 
隔膜 内 阻 及 电极 电阻 ; 

e Cy: 电容 器 ， 电 池 堆 中 双 层 及 斯 特 恩 电容 之 和 ， 与 Viak f Rasse transfer 
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并 联 ; 

* luu: 受挫 电流 源 ， 
H Vaak 并联，Raaseuanser， 和 
人 代表 包括 泵 及 控 Ca 






制 器 电流 损失 在 内 的 寄生 电流 if El ri 
损失 ; Recharge transfer 
e Rys: 与 电流 源 并 联 
的 电阻 器 ， 代 表 电 池 堆 中 的 汇 i 
漏电 阻 或 旁 路 电阻 ; 


e V»i uu: 电池 堆 的 端 “图 10.21 包括 VRB 电池 堆 的 VRB 等 效 电路 图 
电压 。 

Vaak % I parasitic APUR F VRB 的 荷 电 状态 。VRB 通常 是 包括 控制 器 电路 及 输 
入 和 输出 电 接口 在 内 的 系统 的 一 部 分 。 通 过 这 种 方法 或 其 他 等 效 电 路 模型 对 
VRB 的 各 个 部 分 进行 建 模 与 仿真 ， 包 括 : 

© VRB 风电 场 系统 有 功 与 无 功 功率 控制 (Bai 等 人 ，2012; Guo FA, 
2012; Kong 等 人 ，2011; Wang A, 2010); 

© VRB 风电 场 系统 电池 能 量 和 功率 控制 (Baccino 等 人 ，2011，2012; Bar- 
ote 等 人 ，2008; Ge 等 人 ，2013 ; Georgescu 等 人 ，2010 ) ; 

e 光伏 系统 中 VRB 的 特性 (Guggenberger 等 人 ，2012 ) ; 

e 风力 储 能 系统 中 动态 VRB SOC 建 模 (Barote 和 Marinescu, 2009) ; 

e 单 体 电池 等 效 串 联 电阻 和 过 电位 测定 (Li 等 人 ，2007 ) ; 

。 采用 增长 卡尔 曼 滤波 测定 VRB 的 SOC (Lu 等 人 ，2012; Sun FA, 
2012 ) ; 

e 风电 场 采 用 VRB 进行 频率 控制 (Banham - Hall 等 人 ，2011 ) ; 

。 采用 氧化 还 原液 流 电池 进行 负载 频率 控制 (Chidambaram 和 Paramasivam , 
2012; Francis 和 Chidambaram, 2012; Paramasivam 和 Chidambaram, 2011, 
2012; Sasaki SR A, 2004; Shankar SERÁ, 2012); 

。 采用 VRB 进行 光伏 系统 的 电网 整合 (Wang SA, 2012e, f); 

e 采用 VRB 使 光伏 系统 输出 功率 波动 最 小 化 (Wang SEA, 20128) ; 

© VRB 潮汐 涡轮 发 电机 系统 的 优化 及 稳定 性 分 析 (Testa 等 人 ，2009 ; 

e 风力 涡轮 发 电机 、 电 池 超 级 电容 需 及 VRB 系统 的 实时 仿真 (Li FA, 
2010b) ; 

e VRB 的 分 路 电流 损失 (Lei 等 人 ，2011; Xing 等 人 ，2011 ) ; 

e 采用 准 稳定 态 模型 进行 VRB 充 放 电 特 性 及 自 放 电 的 仿真 (Tsuda FA, 
1994 ) ; 
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。 配 有 和 氧化 还 原液 流 电池 的 PV 系统 的 年 度 结果 仿真 (Libei, 2012) ; 

。 采 用 飞轮 储 能 为 标准 电网 提供 电能 以 及 采用 VRB 为 独立 负载 提供 电能 的 
风电 场 智能 储 能 系统 的 仿真 (Barote 和 Georgescu, 2009) ; 

e 超级 电容 器 及 VRB 储 能 系统 仿真 (Yang SA, 2011b) ; 

e 风力 储 能 系统 中 VRB 的 瞬 态 特性 (Barote 等 人 ，2009; Chahwan A, 
2007) 。 

毫 无 疑问 等 效 电路 法 的 优点 之 一 在 于 其 有 利于 对 VRB 与 其 他 能 源 ， 特 别 是 
可 再 生 能 源 以 及 各 种 外 部 负载 的 整合 及 控制 进行 建 模 与 仿真 , 因为 这 种 方法 过 于 
简化 ， 所 以 通常 不 采用 这 种 方法 对 VRB 的 其 他 方面 进行 建 模 。 

许多 研究 人 员 采 用 综合 学 科研 究 法 ， 这 种 方法 通常 采用 传统 电化 学 、 化 学 和 
物理 概念 及 方法 ， 特 别 是 电荷 、 能 量 、 质 量 及 动量 守恒 ， 同 时 也 包括 动力 学 影响 
对 含 负 RFB 的 一 系列 特性 进行 建 模 和 仿真 ， 包 括 : 

。 钒 浓度 的 变化 (Blanc, 2009; Blanc 和 Rufer, 2008; Briones, 2010; Li 
和 Hikihara, 2008; Shah 等 人 ; 2008); 

e 最 佳 电解 液 硫酸 取决 于 流 场 设计 (Xu 等 人 ，2013 ) ; 

e 与 电流 方向 平行 和 垂直 部 分 的 充电 电流 密度 、 浓 度 、 过 电位 及 速率 的 三 
维 分 布 (Ma 等 人 ，2011 ) ; 

e 电流 密度 的 影响 (You SEA, 2009); 
对 流 对 成 分 交叉 及 容量 损失 的 影响 ( Knehr 和 Kumbur，2012 ) ; 

e 电解 液 流速 的 影响 (Al - Fetlawi A, 2009; Ma A, 2011; Qiu A, 
2012a; Shah 等 人 ，2008; Stephenson 等 人 ，2012 ) ; 

e 电解 液 形 态 的 影响 (Qiu A, 2012a) ; 

e 输入 SOC 的 影响 (Qiu 等 人 ，2012a); 

e 电极 孔 率 的 影响 (You A, 2009) ; 

e 电极 孔 率 、 离 子 扩散 及 副 反 应 对 容量 损失 的 影响 (Tang “A, 2011); 

e 局 部 传 质 系数 的 影响 (You 等 人 ，2009 ) ; 

e 温度 的 影响 (Stephenson 等 人 ，2012; Tang 等 人 ，2012a，c) ; 

。 平行 流 场 中 电解 液 的 分 布 (Chen 等 人 ，2011 ) ; 

e 电极 孔 率 的 影响 (Shah “AL, 2008) ; 

e 充电 过 程 中 的 频率 响应 特性 (Li 和 Hikihara, 2008) ; 

e 氧气 析出 (Shah 4A, 2010) ; 

e 隔膜 水 分 转移 (Knehr ÆA, 2012) ; 

e 隔膜 欧姆 损失 取决 于 硫酸 浓度 (Sing SEA , 2012) ; 

e OCV (Chen ÆA, 2009; Knehr 和 Kumbur，2011b) ; 

e 单 体 电池 及 电池 堆 的 优化 ( Vynnycky, 2011); 






































第 10 章 ” 大 中 型 储 能 型 钒 氧化 还 原 滚 流 电 池 34] 





e 工作 点 优化 (Blanc, 2009; Blanc 和 Rufer, 2009) ; 

e 氧气 析出 (Al - Fetlawi SA, 2010); 

e. 单 体 电池 充 放 电 过 程 中 钒 离子 转移 的 仿真 (Luo 等 人 ，2012 ) ; 

e SOC (Corcuera 和 Skyllas - Kazacos, 2012; Skyllas — Kazacos 和 Kazacos, 
2011); 

e 转移 原理 的 孔 级 建 模 (Qiu, 2012; Qiu A, 2012b) ; 

e 充 放电 特性 仿真 (Shah fA, 2011; Watt - Smith 4A , 2013) ; 

e VRB 放电 过 程 中 电流 和 电压 与 时 间 之 间 的 关系 曲线 仿真 ( Bayanov 和 
Vanhaelst, 2011); 

e 自 放电 仿真 (You A, 2011); 

e 钒 离子 隔膜 交叉 (Averbukh “fA, 2012; Knehr “A, 2012; Michael, 
2012; Skyllas — Kazacos 和 Goh, 2012) 。 

上 述 建 模 及 仿真 是 有 价值 的 电池 堆 设 计 工 具 ， 并 为 更 好 地 研究 液 流 电池 在 不 
同 环境 及 工 况 下 的 性 能 提供 了 更 多 尺寸 选择 。 但 是 在 许多 情况 下 ， 需 要 进行 大 量 
假设 ， 这 些 假设 可 能 不 会 总 是 有 根据 的 ， 而 输入 的 数据 经 常 是 错误 的 ， 从 而 使 结 
果 不 可 信 。 但 是 随 着 相关 文献 给 出 越 来 越 多 的 试验 性 数据 ， 这 些 模型 的 价值 将 会 
提高 ， 特 别 是 对 预测 控制 系统 的 开发 来 说 更 有 价值 。 











10.10 成 本 因素 


正如 前 面 所 讨论 的 ， 与 大 多 数 其 他 新 型 储 能 技术 一 样 ， 目 前 VRB 的 成 本 结 
构 对 许多 大 型 电网 应 用 来 说 过 高 ， 面 临 传统 燃 煤 发 电站 低 电 价 的 竞争 。 为 了 降低 
成 本 及 满足 不 同市 场 的 要 求 ， 目 前 进行 了 大 量 的 研究 。 

具体 到 VRB， 主 要 的 成 本 构成 介绍 如 下 。 


10. 10.1 电解 液 成 本 


目前 不 同 纯度 的 五 氧化 二 钒 的 价格 在 5 ~ 10 美元 /lb 中 之 间 ， 但 从 历史 上 来 看 
其 价格 极度 不 稳定 ， 并 在 2008 年 接近 25 美元 /lb， 在 当时 使 众多 潜在 投资 者 望 
而 却步 并 延缓 了 VRB 的 全 面 商业 化 。 然 而 ， 最 近 几 年 涌现 了 众多 新 的 钒 生产 商 ， 
这 对 世界 范围 内 钒 的 价格 及 供应 起 到 了 稳定 作用 ， 从 而 为 VRB 开发 人 员 及 集成 
人 员 提 供 了 更 多 的 保护 。 为 了 研究 五 氧化 二 钒 价格 对 VRB 系统 的 影响 进行 了 成 
本 分 析 。 该 分 析 所 使 用 的 假定 条 件 请 见 表 10.3 ， 而 电池 使 用 寿命 内 电能 的 投入 
成 本 及 每 千瓦 时 成 本 请 分 别 见 图 10. 22 和 图 10. 23 。 




















© Ib =0. 45359237kg。 
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表 10.3 V,0; 价 格 构 成 模拟 ， 基于 390 美元 /kW 的 构建 费用 





































































































假设 
额定 功率 50kW 
单 体 电池 电阻 20 cm? 
V50; 价格 1 5 美元 /1b 
V50, 价格 2 10 美元 /1b 
隔膜 价格 80 美元 /m? 
4 eth 50 美元 /m? 
电池 寿命 24 年 
隔膜 寿命 8 年 后 置换 
折旧 速度 0. 08 
循环 制度 每 天 1 个 深 循环 
1200 
1000 
= E 系列 1 
B p 
IR 
600 
3 
ip 400 
ax 
200 | | | | | 
0 T 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
储 能 容量 由 


10.22. 投资 成 本 vs 储 能 容量 [V,0; 分 别 价格 为 5 美元 /lb (系列 1) 及 10 美元 /1b 
(系列 2) -假设 电池 堆 的 成 本 为 390 美元 /kW] 

















产生 电能 成 术 /( 美 元 kWh) 











1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
储 能 容量 小 
图 10.23 产生 电能 的 成 本 vs 储 能 容量 (V,0; 分 别 价 格 为 5 美元 /1b， 
假设 电池 堆 的 成 本 为 390 美元 /kW) 
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10.10.2 电池 堆 成 本 


VRB 电池 堆 的 成 本 取决 于 隔膜 和 电极 材料 的 成 本 及 电池 堆 的 单 体 电池 电阻 
或 功率 密度 。 因 此 可 以 通过 在 单 体 电池 电阻 一 定时 采用 较 便 宜 的 隔膜 和 电极 材 
料 ， 或 降低 单 体 电池 电阻 ， 或 同时 采用 上 述 两 种 方法 来 降低 VRB 电池 堆 的 成 本 。 
HAT, KZŽ VRB 开发 人 员 采 用 的 是 非常 昂贵 的 Nafion 隔膜 ， 价 格 在 500 美元 Am 
左右 ， 而 最 近 UNSW 申请 了 一 项 新 的 全 气 化 隔膜 专利 ( Kazacos 和 Kazacos, 
2006) ， 中 等 产能 的 情况 下 成 本 在 80 ~ 100 美元 /m? 之 间 。 随 着 产能 的 提高 ， 预 
计 这 种 隔膜 的 价格 会 进一步 降低 ， 而 单 体 电池 电阻 方面 的 改进 将 会 提高 功率 密度 
并 且 同 尺寸 电池 堆 的 电流 密度 或 功率 是 原来 的 两 倍 。 为 了 研究 电池 堆 成 本 和 功率 
密度 对 VRB 投入 和 能 量 成 本 与 储 能 容量 之 间 关 系 的 影响 ,进行 了 深入 的 成 本 分 
析 ， 如 图 10.23 和 10. 24 Bras, 假定 条 件 见 表 10.4, 
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390 美元 /kW (系列 1) 和 140 美元 /kW (系列 2) ] 


表 10.4 电池 堆 材 料 和 生产 成 本 模拟 : 假设 V,Os 成 本 为 5 美元 /Ib 




















参数 方案 1 方案 2 
额定 功率 /kW 50 50 
电池 内 阻 /(Q cm? ) 2 1 
隔膜 成 本 /( 美元 /m? ) 80 50 
石墨 垫 成 本 /( 美 元 jm2 ) 50 10 
电池 堆 成 本 (美元 /kW) ( 标 称 ) 390 140 

















同样 地 ， 储 存 时 间 超 过 4 小 时 ， 能 量 成 本 降 到 8 美 分 /kWh， 如 图 10.25 
所 示 。 

上 述 成 本 分 析 表 明 ， 只 要 电池 堆 材 料及 电解 液 V,0; 原材料 的 产能 足够 多 ， 
就 能 大 幅 降低 VRB 成 本 。 正 如 最 近 几 年 风能 和 太阳 能 行业 所 证 明 的 ， 政 府 补贴 
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图 10.25 产生 电能 的 成 本 vs. 储 能 容量 (电池 堆 的 成 本 为 
140 美元 /kW，V,0; 价 格 为 5 美元 /1b) 
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对 必要 产能 的 实现 起 着 至 关 重 要 的 作用 ， 这 也 将 会 有 利于 新 型 储 能 技术 满足 未 来 
新 兴 储 能 市 场 的 成 本 要 求 。 但 是 与 此 同时 ， 低 劳动 力 成 本 国家 将 会 是 电池 的 主要 
生产 国 ， 从 而 在 近期 内 使 电池 成 本 达到 合理 水 平 。 


10. 11 结论 


在 目前 所 有 处 于 开发 阶段 的 电池 系统 中 , 由 UNSW 在 20 世纪 80 年 代 中 期 率 
先 开 发 的 全 钒 氧化 还 原液 流 电池 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，1988a) 被 认为 是 最 具 
前 景 的 大 型 储 能 应 用 。 因 为 其 具备 以 下 特性 : 

1) 高 能 量 效率 ( > 80% ) ; 

2) 长 循环 寿命 ( >200000 次 循环 ) ; 

3) 随 着 产能 的 提高 ， 成 本 投入 低 ( 储 能 容量 >4h 时 ，<250 美元 /kWh ; 

4) 能 够 满足 不 同 功 率 和 能 量 要 求 的 极 大 可 行 性 ; 

5) 维护 简单 方便 ; 

6) 原材料 丰富 易 得 ; 

7) 模块 化 设计 。 

随 着 近期 由 PNNL 开发 的 第 三 代 VRB 运行 温度 区 间 的 改进 ， 目 前 VRB 可 以 
在 全 天 候 状况 下 使 用 ， 不 再 需要 加 装 加 热 或 冷却 系统 ， 从 而 使 其 能 量 效率 和 能 量 
密度 进一步 提高 。 虽 然 VRB 已 经 有 超过 25 年 的 历史 ,但 早期 专利 保护 严重 限制 
了 其 商业 化 开发 。 直 到 2005 ^E, ， 除 澳大利亚 UNSW 研究 团队 和 日 本 的 SET 以 外 ， 
才 出 现 少量 VRB 研究 或 开发 。 但 是 随 着 2006 年 基本 UNSW 全 钒 电池 美国 专利 的 
逾期 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，1988a) ， 世 界 范围 内 涌现 了 众多 新 研究 团队 ， 这 
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些 研 究 团队 验证 了 Skyllas - Kazacos 的 早期 研究 工作 并 采用 成 本 大 幅 降 低 的 新 型 


及 改进 型 隔膜 和 电极 材料 对 VRB 进行 了 进一步 拓展 。 








VRB 的 技术 可 行 性 已 经 在 一 系列 应 用 上 得 到 了 证 明 。 然 而 缺少 的 就 是 市 场 














规模 ， 大 规模 生产 能 够 帮助 制造 商 实现 满足 要 求 的 成 本 构成 。 随 着 适用 于 可 上 








FE 


能 源 及 智能 电网 的 大 规模 储 能 技术 的 关注 度 不 断 提高 ， 储 能 产品 市 场 的 不 断 增 
长 ， 将 会 有 更 多 的 公司 从 事 VRB 制造 ， 但 是 与 所 有 新 技术 一 样 ， 其 商业 化 进程 

















有 赖 于 早期 的 政府 补贴 ， 以 通过 规模 经 济 降低 成 本 。 
参考 文献 


Aaron, D.S., Liu, Q., Tang, Z., Grim, G.M., Papandrew, A.B., Turhan, A., Zawodzinski, T.A., 
Mench, M.M., 2012. Dramatic performance gains in vanadium redox flow batteries 
through modified cell architecture. J. Power Sources 206, 450-453. 

Adam, G., 2008. Vanadium Chloride Battery (Honours thesis). Department of Industrial Chem- 
istry and Chemical Engineering, UNSW. 

Al-Fetlawi, H., Shah, A.A., Walsh, F.C., 2009. Non-isothermal modelling of the all-vanadium 
redox flow battery. Electrochim. Acta 55, 78-89. 

Al-Fetlawi, H., Shah, A.A., Walsh, F.C., 2010. Modelling the effects of oxygen evolution in the 
all-vanadium redox flow battery. Electrochim. Acta 55, 3192-3205. 

Averbukh, M., Faiman, D., Batat, K., 2012. Modeling of dynamic behaviour of vanadium redox 
batteries (VRB) with contamination properties of proton exchange membrane. In: 27th 
Convention of IEEEI, pp. 1-5. 

Ayai, N., Hisada, T., Shibata, T., Miyoshi, H., Iwasaki, T., Kitayama, K., 2012. DC micro grid 
system. Electric Wire Cable Energy. SEI Tech. Rev. 75, 132-136. 

Baccino, F., Grillo, S., Marinelli, M., Massucco, S., Silvestro, F., 2011. Power and energy con- 
trol strategies for a vanadium redox flow battery and wind farm combined system. In: 2nd 
IEEE PES International Conference and Exhibition on Innovative Smart Grid Technolo- 
gies (ISGT Europe), pp. 1-8. 

Baccino, F., Marinelli, M., Silvestro, F., Comacho, O., Isleifsson, F., Norgard, P., Dtu, R., 2012. 
Experimental validation of control strategies for a microgrid test facility including a storage 
system and renewable generation sets. In: CIRED Workshop, Lisbon, May 29-30, 2012. 

Bai, S., Yi, E., Yao, X., Liu, Y., 2012. Base on fuzzy control of grid power control of VRB 
energy storage system of wind farm. Appl. Mech. Mater. 220-223, 793—798. 

Banham-Hall, D.D., Taylor, G.A., Smith, C.A., Irving, M.R., 2011. Frequency control using 
vanadium redox flow batteries on wind farms. In: IEEE Power and Energy Society Meet- 
ing, July 24-29, 2011, pp. 1-8. 

Barote, L., Georgescu, M., 2009. Smart storage solution for wind systems. In: IEEE Bucharest 
Power Technology Conference, 28 June-2 July 2009, pp. 1—6. 

Barote, L., Marinescu, C., 2009. A new control method for VRB SOC estimation in stand-alone 
wind energy systems. In: IEEE Conference on Clean Electrical Power, June 9-11, 2009, 
pp. 253-257. 

Barote, L., Weissbach, R., Teodorescu, R., Marinescu, C., Cirsteau, M., 2008. Stand-alone wind 
system with vanadium redox battery energy storage. In: Proceedings of the 11th International 
Conference on Optimization of Electrical and Electronic Equipment, IEEE, pp. 407-412. 

Barote, L., Marinescu, C., Georgescu, M., 2009. VRB Modelling for storage in stand-alone wind 
energy systems. In: IEEE Bucharest Power Technology Conference, 28th June-2nd July 
2009, pp. 1-6. 








346 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





Bayanov, I.M., Vanhaelst, R., 2011. The numerical simulation of vanadium redox flow batte- 
ries. J. Math. Chem. 49, 2013-2031. 

Blanc, C., 2009. Modeling of a Vanadium Redox Flow Battery Electricity Storage System 
(Ph.D. Thesis No. 4277). Ecole Polytechnique Federale de Lausanne. 

Blanc, C., Rufer, A., 2008. Multiphysics and energetic modeling of a vanadium redox flow bat- 
tery. In: IEEE International Conference on Sustainable Energy Technologies, November 
24-27, 2008, pp. 696—701. 

Blanc, C., Rufer, A., 2009. Optimization of the operating point of a vanadium redox flow bat- 
tery. In: IEEE Energy Conversion Congress Exposition, September, 20-24, pp. 2600-2605. 

Briones, P., July 19, 2010. Modelling of a Vanadium Redox Flow Battery Based on Impedance 
Spectroscopy (Master's thesis). RWTH Aachen University. 

Chahwan, J., Abbey, C., Joos, G., 2007. VRB modelling for the study of output terminal volt- 
ages, internal losses and performance. In: 2007 IEEE Canada Electrical Power Conference, 
pp. 387-392. 

Chang, F., Hu, C., Liu, X., Liu, L., Zhang, J., 2012. Coulter dispersant as positive electrolyte 
additive for the vanadium redox flow battery. Electrochim. Acta 60, 334—338. 

Chen, M., 1991. M.Sc. thesis. University of New South Wales, Sydney, NSW, Australia. 

Chen, J., Zhu, S., Wang, B., Yang, J., 2009. Model of open-circuit voltage for all-vanadium 
battery. CIESC J. 60 (1), 211—215. 

Chen, J., Wang, B., Lv, H., 2011. Numerical simulation and experiment on the electrolyte flow 
distribution for all vanadium redox flow battery. Adv. Mater. Res. 236-238, 604—607. 

Chidambaram, LA., Paramasivam, B., 2012. Control performance standards based load- 
frequency controller considering redox flow batteries coordinate with interline power flow 
controller. J. Power Sources 219, 292-304. 

Chieng, S.C., 1993. Ph.D. thesis. University of New South Wales, Sydney, Australia. 

Corcuera, S., Skyllas-Kazacos, M., 2012. State-of-charge monitoring and electrolyte rebalan- 
cing methods for the vanadium redox flow battery. Eur. Chem. Bull. 1 (12), 511—519. 

Francis, R., Chidambaram, I.A., 2012. Automatic generation control for an interconnected 
reheat thermal power systems using wavelet neural network controller. Int. J. Emerg. Tech- 
nol. Adv. Eng. 2 (4), 406-413. 

Ge, B., Wang, W., Bi, D., Rogers, C.B., Peng, F.Z., de Almeida, A.T., Abu-Rub, H., 2013. 
Energy storage system-based power control for grid-connected wind power farm. Electri- 
cal Power Energy Syst. 44, 115-122. 

Georgescu, M., Barote, L., Marinescu, C., Clotea, L., 2010. Smart electrical storage system for 
small power wind turbines. In: 12th International Conference on Optimization of Electrical 
and Electronic Equipment, OPTIM, pp. 1192-1197. 

Guggenberger II, J.D., Elmore, A.C., Tichenor, J.L., Crow, M.L., 2012. Performance prediction 
of a vanadium redox battery four use in small, scalable microgrids. IEEE Trans. Smart Grid 
3 (4), 2109-2116. 

Guo, X., Ge, B., Bi, D., Yang, X., 2012. Control method of parallel vanadium batteries operating 
in energy stored wind farm system. Adv. Mater. Res. 512-515, 1027-1031. 

Haddadi-Asl, V., Kazacos, M. Skyllas-Kazacos, M., September 1997. Flexible Conducting 
Plastic Electrode and Process for its Preparation. US Patent No. 5,665,212. 

Haddadi-Asl, V., Kazacos, M., Skyllas-Kazacos, M., 1995. Conductive carbon-polypropylene 
composite electrodes for vanadium redox flow battery. J. Appl. Electrochem. 25, 29-33. 

Hagerdorn, N.H., 1984. NASA Redox Storage System Development Project—Final Report 
1984. NASA Technical Memorandum TM-83677. 

Hosseiny, S.S., 2011. Vanadium/Air Redox Battery (Ph.D. thesis). University of Twente. 
http://dx.doi.org/10.3990/1.9789036532259. 


第 10 章 ” 大 中 型 储 能 型 钒 氧化 还 原液 流 电池 347 





Hosseiny, S.S., Saakes, M., Wessling, M., 2011. A polyelectrolyte membrane-based vanadium/ 
air redox flow battery. Electrochem. Comm. 13, 751—754. 

Kaneko, H., Negishi, A., Nozaki, K., Sato, K., Nakajima, M., 1994. Redox Battery. US Patent 
No. 5,318,865. 

Kazacos, N.M., Kazacos G.C., 2006. Improved Perfluorinated Membranes and Improved Elec- 
trolytes for Redox Cells and Batteries. Australian Patent No. 2006261573. 

Kazacos, M., Skyllas-Kazacos, M., 1989. Performance of carbon plastic electrodes in vanadium 
redox cell. J. Electrochem. Soc. 136 (9), 2759-2760. 

Kazacos, M., Cheng, M., Skyllas-Kazacos, M., 1990. Electrolyte optimization of vanadium 
redox cell. J. Appl. Electrochem. 20, 463-467. 

Kazacos, M., Skyllas-Kazacos, M., Kazacos, N., 2011. Vanadium Halide Redox Flow Battery. 
US Patent No. 7,976,974. 

Kim, S., Vijayakumar, M., Wang, W., Zhang, J., Chen, B., Nie, Z., Chen, F., Hu, J., Li, L., 
Yang, Z., 2011. Chloride supporting electrolytes for all-vanadium redox flow batteries. 
Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 18186-18193. 

Kim, S., Thomsen, E., Xia, G., Bao, J., Recknagle, K., Wang, W., Viswanathan, V., Luo, Q., 
Wei, X., Crawford, A., Coffey, G., Maupin, G., Sprenkle, V., 2013. 1 kW/1 kWh advanced 
vanadium redox flow battery utilizing mixed acid electrolytes. J. Power Sources 
237, 300—309. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.02.045. 

Knehr, K.W., Kumbur, E.C., 2011a. Open circuit voltage of vanadium redox batteries: discrep- 
ancy between models and experiments. Electrochem. Comm. 13, 342-345. 

Knehr, K.W., Kumbur, E.C., 2011b. Open circuit voltage of vanadium redox flow batteries: 
discrepancy between models and experiments. Electrochem. Comm. 13, 342—345. 

Knehr, K.W., Kumbur, E.C., 2012. Role of convection and related effects on species crossover 
and capacity loss in vanadium redox batteries. Electrochem. Comm. 23, 76-79. 

Knehr, K.W., Agar, E., Dennison, C.R., Kalidindi, A.R., Kumbur, E.C., 2012. A transient vana- 
dium flow battery model incorporating vanadium crossover and water transport through 
the membrane. J. Electrochem. Soc. 159 (9), A1446-A1459. 

Kong, C., Wu, S., Sun, Y., Li, K., 2011. Vanadium redox battery system and its energy storage 
application in wind farm. Adv. Mater. Res. 282-283, 112-115. 

Kummer, J.T., Oei, D.-G., 1985. A chemically regenerative redox fuel cell. II. J. Appl. Electro- 
chem. 15, 619—629. 

Largent, R., Skyllas-Kazacos, M., Chieng, J., 1993. Improved PV system performance using 
vanadium batteries. In: Proceedings IEEE, 23rd Photovoltaic Specialists Conference, Lou- 
isville, Kentucky, May 1993. 

Lei, B., Guo, J., Chen, J., Hui, D., 2011. Modelling and simulating of shunt current in redox flow 
battery. Proc. CSBE 31 (7), 1-7. 

Li, M., Hikihara, T., 2008. A coupled dynamical model of redox flow battery based on chemical 
reaction, fluid flow, and electrical circuit. IEICE Trans. Fundam. Electron. Comput. Sci. 
E91A, 1741-1747. 

Li, M.H., Funaki, T., Hikihara, T., 2007. A study of output terminal voltage modeling for redox 
flow battery based on charge and discharge experiments. In: IEEE Power Conversion 
Conference Nagoya, April, 2-5, pp. 221—225. 

Li, L., Kim, S., Yang, Z., Wang, W., Zhang, J., Chen, B., Nie, Z., Xia, G., 2010a. Redox Flow 
Batteries Based on Supporting Solutions Containing Chloride. US Serial No. 12/892,693, 
Filed, September 28, 2010. 

Li, W., Joos, G., Belanger, J., 2010b. Real-time simulation of a wind turbine generator coupled 
with a battery supercapacitor energy storage system. IBEE Trans. Ind. Electron. 57 (4), 
1137-1145. 








348 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





Li, L., Kim, S., Yang, Z., Wang, W., Zhang, J., Chen, B., Nie, Z., Xia, G., June 8, 2011a. Redox 
Flow Batteries Based on Supporting Solutions Containing Chloride. International Patent 
Application No. PCT/US2011/039626. 

Li, L., Kim, S., Wang, W., Vijayakumar, M., Nie, Z., Chen, B., Zhang, J., Xia, G., Hu, J., 
Graff, G., Liu, J., Yang, Z., 2011b. A stable vanadium redox-flow battery with high energy 
density for large-scale energy storage. Adv. Energy Mater. 1, 394—400. 

Li, L., Kim, S., Yang, Z., Wang, W., Zhang, J., Chen, B., Nie, Z., Xia, G., 2012. Fe-V Redox 
Flow Batteries. US Patent Application USSN 20120077067, Publ. March 29, 2012. 

Li, B., Gu, M., Nie, Z., Shao, Y., Luo, Q., Wei, X., Li, X., Xiao, J., Wang, C., Sprenkle, V., 
Wang, W., 2013a. Bismuth nanoparticle decorating graphite felt as a high-performance 
electrode for an all-vanadium redox flow battery. Nano Lett. 13, 1330-1335. http://dx. 
doi.org/10.1021/n1400223v. 

Li, B., Li, L., Wang, W., Nie, Z., Chen, B., Wei, X., Luo, Q., Yang, Z., Sprenkle, V., 2013b. Fe/ 
V redox flow battery electrolyte investigation and optimization. J. Power Sources 229, 1—5. 

Libei, G.J., 2012. Scaled VRB system modeling and simulating. In: 2012 IEEE International 
Conference on Power System Technology, 30 October-2 November 2012, pp. 1—6. 

Liu, M., Lee, K., 2013. Electrode Structure of Vanadium Redox Flow Battery. US Patent Appli- 
cation Publication No. US 2013/0022846. 

Liu, Q.H., Grim, G.M., Papandrew, A.B., Turhan, A., Zawodzinski, T.A., Mench, M.M., 2012a. 
High performance vanadium redox flow batteries with optimized electrode configuration 
and membrane selection. J. Electrochem. Soc. 159 (8), A1246-A1252. 

Liu, L., Xi, J., Wu, Z., Zhang, W., Zhou, H., Li, W., Qiu, X., 2012b. State of charge monitoring 
for vanadium redox flow batteries by the transmission spectra of V(IV)/V(V) electrolytes. 
J. Appl. Blectrochem. 42, 1025-1031. 

Liu, L., Xi, J., Wu, Z., Zhang, W., Zhou, H., Li, W., He, Y., 2013. Online spectroscopic study on 
the positive and negative electrolytes in vanadium redox flow batteries. J. Spectroscopy 
2013, 1—8. http://dx.doi.org/10.1155/2013/453980 (Article ID 453980). 

Lu, J., Sun, G., Tang, Y., Ren, L., Shi, J., 2012. Discussion of the performance of VRB based on 
modeling by using EKF to estimate SOC. Adv. Mater. Res. 512-515, 1364-1370. 

Luo, Q., Li, L., Nie, Z., Wang, W., Wei, X., Li, B., Chen, B., Yang, Z., 2012. In-situ investi- 
gation of vanadium ion transport in redox flow battery. J. Power Sources 218, 13—20. 

Ma, X., Zhang, H., Xing, F., 2011. A three-dimensional model for negative half cell of the vana- 

dium redox flow battery. Electrochim. Acta 58, 238—246. 

Menictas, C. 1993. Ph.D. thesis. University of New South Wales, Sydney, NSW, Australia. 

Menictas, C., Skyllas-Kazacos, M., August 1997. Vanadium-Oxygen Redox Fuel Cell. Final 

Report, SERDF Grant, NSW Department of Energy. 

Menictas, C., Skyllas-Kazacos, M., February 1998. Small Scale Laboratory Testing and 

Golf-Cart Trials of 3 Molar Vanadium Electrolyte. Report to Pinnacle VRB, pp. 60+. 

Menictas, C., Skyllas-Kazacos, M., 2011. Performance of vanadium-oxygen redox fuel cell. 

J. Appl. Electrochem. 41, 1223-1232. 

Menictas, C., Hong, D.R., Yan, Z.H., Wilson, J., Kazacos, M., Skyllas-Kazacos, M., 1994. Sta- 

tus of the vanadium battery development programme. In: Proceedings, Electrical Engi- 

neering Congress, Sydney, November 1994. 

Michael, P.H., August 2012. A Multicomponent Membrane Model for the Vanadium Redox 

Flow Battery (M.Sc. thesis). The University of Texas at Austin, USA. 

Mohammadi, T., Skyllas-Kazacos, M., 1996. Modification of anion-exchange membranes for 

vanadium redox battery applications. J. Power. Sources 63, 179—186. 

Mohammadi, T., Skyllas-Kazacos, M., 1997. Evaluation of chemical stability of some mem- 
branes in vanadium solution. J. Appl. Electrochem. 27, 153—160. 





第 10 章 ” 大 中 型 储 能 型 钒 氧化 还 原液 流 电池 349 





Mohammadi, T., Chieng, S.C., Skyllas Kazacos, M., 1997. Water transport study across com- 
mercial ion exchange membranes in the vanadium redox flow battery. J. Membrane Sci. 
133, 151—159. 

Mousa, A., 2003. Ph.D. thesis. University of New South Wales, Sydney, NSW, Australia. 

Noack, J., Cremers, C., Pinkwart, K., Tuebke, J., 2010. Air breathing vanadium/oxygen breath- 
ing cell. In: 218th ECS Meeting Abstracts, Vol. 1: Las Vegas, Nevada, USA, 10-15 Octo- 
ber, 2010, Curran, Red Hook, NY (2011) S. 675. 

Paramasivam, B., Chidambaram, 1.A., 2011. Design of load-frequency controller using artificial 
bee colony algorithm for an interconnected power system coordinated with UPFC and 
RFB. Int. J. Comput. Appl. 36 (5), 25-36. 

Paramasivam, B., Chidambaram, I.A., 2012. ABC algorithm based load-frequency controller 
for an interconnected power system considering nonlinearities and coordinated with UPFC 
and RFB. Int. J. Emerg. Technol. Adv. Eng. 1 (3), 1-11. 

Parasuraman, A., Lim, T.M., Menictas, C., Skyllas-Kazacos, M., 2013. Review of material 
research and development for vanadium redox flow battery applications. Electrochim. 
Acta 101, 27—40. http://dx.doi.org/10.1016/].electacta.2012.09.067. 

Prifti, H., Parasuraman, A., Winardi, S., Lim, T.M., Skyllas-Kazacos, M., 2012. Membranes for 
redox flow battery applications. Membranes 2 (2), 275—306. http://dx.doi.org/10.3390/mem- 
branes2020275 (Special Issue: Membranes for Blectrochemical Energy Applications). 

Qiu, G., June 2012. Pore-Scale Modeling of Transport Phenomena in Vanadium Redox Flow 
Batteries (Master's thesis). Drexel University. 

Qiu, G., Dennison, C.R., Knehr, K.W., Kumbur, E.C., Sun, Y., 2012a. Pore-scale analysis of 
effects of electrode morphology and electrolyte flow conditions on performance of vana- 
dium redox flow batteries. J. Power Sources 219, 223—234. 

Qiu, G., Joshi, A.S., Dennison, C.R., Knehr, K.W., Kumbur, E.C., Sun, Y., 2012b. 3-D pore- 
scale resolved model for coupled species/charge/fluid transport in a vanadium redox bat- 
tery. Electrochim. Acta 64, 46—54. 

Rahman, F., 1998. Stability and Properties of Supersaturated Vanadium Electrolytes for High 
Energy Density Vanadium Redox Battery (Ph.D. thesis). University of New South Wales, 
Sydney, NSW, Australia. 

Rahman, F., Skyllas-Kazacos, M., 1998. Solubility of vanadyl sulphate in concentrated sulphu- 
ric acid solutions. J. Power Sources 72 (2), 105-110. 

Rahman, F., Skyllas-Kazacos, M., 2009. Vanadium redox battery: positive half-cell electrolyte 
studies. J. Power Sources 189, 1212-1219. 

Rychcik, M., Skyllas-Kazacos, M., 1988. Characteristics of a new all-vanadium redox flow cell. 
J. Power. Sources 22, 59-67. 

Sasaki, T., Kadoya, T., Enomoto, K., 2004. Study on load frequency control using redox flow 
batteries. IEEE Trans. Power Sys. 19, 660—667. 

Sato, K., Miyake, S., Skyllas-Kazacos, M., 2002. Features, Advantages and Applications of the 
Vanadium Redox Battery. In: Applied Electrochemistry Forum, Florida, 2002. 

Schaefer, H.F., Kordesch, K.V., 1996. Fuel Cell Half-Cell Containing Vanadium Redox Cou- 
ple. US Patent No. 3,279,949. 

Schwenzer, B., Zhang, J., Kim, S., Li, L., Liu, J., Yang, Z., 2011. Membrane development for 
vanadium redox flow batteries. ChemSusChem 4, 1388—1406. 

SEI Technical Report No. 73, October, 2011. 

Shah, A.A., Watt-Smith, M.J., Walsh, F.C., 2008. A dynamic performance model for redox- 
flow batteries involving soluble species. Electrochim. Acta 53, 8087-8100. 

Shah, A.A., Al-Fetlawi, H., Walsh, F.C., 2010. Dynamical modelling of hydrogen evolution 
effects in the all-vanadium redox flow battery. Electrochim. Acta 55, 1125-1139. 








350 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





Shah, A.A., Tangirala, R., Singh, R., Wills, R.G.A., Walsh, F.C., 2011. A dynamic unit cell 
model for the all-vanadium flow battery. J. Electrochem. Soc. 158 (6), A671—A677. 
Shankar, R., Chatterjee, K., Chatterjee, T.K., 2012. Facts based controller for interconnected 

hydrothermal power system. Int. J. Eng. Sci. Technol. 4 (4), 1776-1786. 

Shibata, A., Sato, K., 1999. Development of vanadium redox flow battery for electricity storage. 
Power Eng. J. 13, 130. 

Shibata, T., Kumamoto, T., Nagaoka, Y., Kawase, K., Yano, K., April 2013. Redox Flow Bat- 
teries for the Stable Supply of Renewable Energy. SEI Technical Review, Number 76. 

Sing, D.C., Michael, P.H., Meyers, J.P., 2012. Redox flow battery simulations for optimizing 
separator membrane performance. ECS Trans. 41 (23), 11—24. 

Skyllas-Kazacos, M., May 1996. High Energy Density Vanadium Electrolyte Solutions, 
Methods of Preparation Thereof and All-Vanadium Redox Cells and Batteries Containing 
High Energy Density Vanadium Electrolyte Solutions. International Patent Application 
No. PCT/AU96/00268. US Patent 7078123. 

Skyllas-Kazacos, M., 2002. An historical overview of the UNSW vanadium redox battery devel- 
opment. In: Taner, M., Riveros, P., Dutrizac, J., Gattrell, M., Perron, L. (Eds.), Vanadium- 
Geology, Processing and Applications, COM2002, MetSoc, Montreal, Canada, August, 2002. 

Skyllas-Kazacos, M., 2003. Novel vanadium chloride/polyhalide redox flow battery. J. Power 
Sources 124, 299-302. 

Skyllas-Kazacos, M., 2004. New vanadium bromide redox fuel cell. In: Proceedings IASTED 
European Power and Energy Systems Conference, Rhodes, Greece, June 2004. 

Skyllas-Kazacos, M., 2008. Vanadium/Polyhalide Redox Flow Battery. US Patent No. 
7,320,844. 

Skyllas-Kazacos, M., 2013. Electrochemical energy storage systems. In: Melhem Z. (Ed.), 
Electricity Transmission, Distribution and Storage Systems. Woodhead Publishing Ltd. 

Skyllas-Kazacos, M., Goh, L., 2012. Modelling of vanadium ion diffusion across the ion 
exchange membrane in the vanadium redox battery. J. Membrane Sci. 399-400, 43-48. 

Skyllas-Kazacos, M., Grossmith, F., 1987. Efficient vanadium redox flow cell. J. Electrochem. 
Soc. 134, 2950-2953. 

Skyllas-Kazacos, M., Kazacos, M., November 7, 2000. Stabilised Electrolyte Solutions, 
Methods of Preparation Thereof and Redox Cells and Batteries Containing Stabilised Elec- 
trolyte Solutions. US Patent No. 6,143,443. 

Skyllas-Kazacos, M., Kazacos, M., 2011. State of charge monitoring methods for vanadium 
redox flow battery control. J. Power. Sources 196, 8822-8827. 

Skyllas-Kazacos, M., Rychcik, M., Robins, R.G., Fane, A.G., Green, M.A., 1986. New all-vana- 
dium redox flow cell. J. Electrochem. Soc. 133, 1057-1058. 

Skyllas-Kazacos, M., Rychcik, M., Robins, R., 1988a. All- Vanadium Redox Battery. US Patent 
No. 4,786,567. 

Skyllas-Kazacos, M., Kazacos, M., McDermott, R., 1988b. Vanadium Compound Dissolution. 
Sth. African Patent No. 88/9244. 

Skyllas-Kazacos, M., Kazacos, M., Joy, J., Madden, B.G., 1989. State-of-Charge of Redox Cell. 
International Patent Appl. No. PCT/AU89/00252. Filed June 9, 1989. 

Skyllas-Kazacos, M., Kasherman, D., Hong, R., Kazacos, M., 1991. Characteristics and perfor- 
mance of 1 kW vanadium redox battery. J. Power Sources 35, 399-404. 

Skyllas-Kazacos, M., Menictas, C., Kazacos, M., 1996. Thermal stability of concentrated V(V) 
electrolytes in the vanadium redox cell. J. Electrochem. Soc. 143, L86-L88. 

Skyllas-Kazacos, M., Menictas, C., Kazacos, M., July 1997. Design, Fabrication & Testing of 
Thin-Cell Vanadium Battery Stack for UNSW Electric Golf-Cart. Report to Pinnacle 
VRB, pp. 50+. 





第 10 章 ” 大 中 型 储 能 型 钒 氧化 还 原 滚 流 电 池 35] 





Skyllas-Kazacos, M., Peng, C., Cheng, M., 1999. Evaluation of precipitation inhibitors for 
supersaturated vanadyl electrolytes for the vanadium redox battery. Blectrochem. Solid 
State Lett. 2, 121. 

Skyllas-Kazacos, M., Kazacos, M., Mousa, A., 2003. Metal Halide Redox Flow Battery. Inter- 
national Patent Application No. PCT/GB03/01757. 

Skyllas-Kazacos, M., Milne, N.A., Kazacos, G.C., 2008. Membrane properties and behavior in 
the generation 2 vanadium bromide redox flow batteries. Mater. Forum 32, 72—77. 
Skyllas-Kazacos, M., Kazacos, G., Poon, G., Verseema, H., 2010. Recent advances with UNSW 

vanadium-based redox flow batteries. Int. J. Energy Res. 34, 182-189. 

Skyllas-Kazacos, M., Chakrabarti, M.H., Hajimolana, S.A., Mjalli, F.S., Saleem, M., 2011. 
Progress in Flow Battery Research and Development. J. Electrochem. Soc. 158 (8), 
R55-R79. 

Skyllas-Kazaocs, M., Rychcik, M., 1987. Evaluation of electrode materials for all-vanadium 
redox flow cell. J. Power. Sources 19, 45—54. 

Stephenson, D., Kim, S., Chen, F., Thomsen, E., Viswanathan, V., Wang, W., Sprenkle, V., 
2012. Electrochemical model of the Fe/V redox flow battery. J. Electrochem. Soc. 
159 (12), A1993—A2000. 

Sukkar, T., Skyllas-Kazacos, M., 2003a. Water transfer behaviour across cation exchange mem- 
branes in the vanadium redox battery. J. Membrane Sci. 222, 235—247. 

Sukkar, T., Skyllas-Kazacos, M., 2003b. Modification of membranes using polyelectrolytes to 
improve water transfer properties in the vanadium redox battery. J. Membrane Sci. 22, 249—264. 

Sum, E., Rychcik, M., Skyllas-Kazacos, M., 1985. Investigation of V(V)/V(IV) system for use 
in positive half-cell of a redox battery. J. Power Sources 16, 85-95. 

Sun, B.T., Skyllas-Kazacos, M., 1991. Chemical modification and electrochemical behaviour of 
graphite fibre in acidic vanadium solutions. Electrochim. Acta 36, 513—517. 

Sun, B.T., Skyllas-Kazacos, M., 1992a. Modification of graphite electrode materials for 
vanadium redox flow cell applications—thermal treatment. Electrochim. Acta 
37, 1253-1269. 

Sun, B.T., Skyllas-Kazacos, M., 1992b. Chemical modification of graphite electrode materials 
for vanadium redox flow battery application—Part II: Acid treatments. Electrochim. Acta 
37, 2459-2465. 

Sun, G., Lu, J., Ye, Q., Ren, L., Shi, J., Tang, Y., 2012. State of charge estimation using EKF 
method for VRB. Adv. Mater. Res. 512-515, 986—994. 

Swinehart, J.H., 1965. On the oxidation of vanadium (II) by oxygen and hydrogen peroxide. 
Inorg. Chem. 4 (7), 1069-1070. 

Takahiro, K., Toshio, S., Takefumi, I. Tetsuji, I. Nobuyuki T., 2000. Electrolyte of redox Flow- 
Cell and Its Operating Method. JP Patent No. 3078186. 

Tang, A., Skyllas-Kazacos, M., Bao, J., 2011. Dynamic modelling of the effects of ion diffusion 
and side reactions on the capacity loss for vanadium redox flow battery. J. Power Sources 
196, 10737-10747. 

Tang, A., Ting, S., Bao, J., Skyllas-Kazacos, M., 2012a. Thermal modelling and simulation of 
the all-vanadium redox flow battery. J. Power Sources 203, 165-176. 

Tang, Z., Aaron, D.S., Papandrew, A.B., Zawodzinski Jr., T.A., 2012b. Monitoring the state of 
charge of operating vanadium redox flow batteries. ECS Trans. 41 (23), 1-9. 

Tang, A., Bao, J., Skyllas-Kazacos, M., 2012c. Thermal modelling of battery configuration and 
self-discharge reactions in vanadium redox battery. J. Power Sources 216, 489-501. 
Testa, A., De Caro, S., Scimone, T., 2009. Analysis of a VRB energy storage system for a tidal 

turbine generator. In: 13th European Conference on Power Electronics and Applications, 


pp. 1-10. 








352 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





Tian, B., Yan, C. Qu, Q. Li, H., Wang, F., 2003—2004. Potentiometric Titration Analysis of 
Vanadium Battery. Battery Bimonthly. 

Tsuda, I., Kurokawa, K., Nozaki, K., 1994. Annual simulation results of PV system with redox 
flow battery. Solar Energy Mater. Solar Cells 35, 503—508. 

Vafiadis, H., Skyllas-Kazacos, M., 2006. Evaluation of membranes for the novel vanadium bro- 
mine redox flow cell. J. Membrane Sci. 279, 394—402. 

Vijayakumar, M., Bhuvaneswari, M.S., Nachimuthu, P., Schwenzer, B., Kim, S., Yang, Z., Liu, J., 
Graff, G.L., Thevuthasan, S., Hu, J., 2011. Spectroscopic investigations of the fouling process 
on Nation membranes in vanadium redox flow batteries. J. Membrane Sci. 366, 325—334. 

Vijayakumar, M., Li, L., Nie, Z., Yang, Z., Hu, J.Z., 2012. Structure and stability of hexa-aqua 
V(III) cations in vanadium redox flow battery electrolytes. Phys. Chem. Chem. Phys. 
14, 10233-10242. 

Viswanathan, V., Crawford, A., Stephenson, D., Kim, S., Wang, W., Li, B., Coffey, G., 
Thomsen, E., Graff, G., Balducci, P., Kintner-Meyer, M., Sprenkle, V., 2014. Cost and 
performance model for redox flow batteries. J. Power Sources 247, 1040—1051. http:// 
dx.doi.org/10.1016/].]powsour.2012.12.023. 

Vynnycky, M., 2011. Analysis of a model for the operation of a vanadium redox battery. Energy 
36, 2242-2256. 

Wang, B., Fan, Y., Chen, X., Liu, P., Xu, D., Qingge, L., 2009. Method of Online Detecting 
Charge State of Flow Battery Based on Potential Difference Parameter. Chinese Patent 
Application No. 200910088258. 

Wang, W., Ge, B., Bi, D., Sun, D., 2010. Grid-connected wind farm power control using VRB- 
based energy storage system. IEEE Energy Conversion Exposition 1 (3), 3772-3777. 

Wang, W., Kim, S., Chen, B., Nie, Z., Zhang, J., Xia, G., Li, L., Yang, Z., 2011. A new redox 
flow battery using Fe/V redox couples in chloride supporting electrolyte. Energy Environ. 
Sci. 4, 4068-4073. 

Wang, W., Luo, Q., Li, B., Wei, X., Li, L., Yang, Z., 2012a. Recent progress in redox flow bat- 
tery research and development. Adv. Func. Mater. 23 (8), 970—986. http://dx.doi.org/ 
10.1002/adfm.201200694. 

Wang, W., Nie, Z., Chen, B., Chen, F., Luo, Q., Wei, X., Xia, G., Skyllas-Kazacos, M., Li, L., 
Yang, Z., 2012b. A new Fe/V redox flow battery using a sulphuric/chloric mixed-acid sup- 
porting electrolyte. Adv. Energy Mater. 2, 487—493. 

Wang, W., Li, L., Yang, Z., Nie, Z., 2012c. Redox Flow Batteries Having Multiple Electroactive 
Elements. US Patent Application USSN 20120077068. Publ. March 29, 2012. 

Wang, W., Li, L., Nie, Z., Chen, B., Luo, Q., Shao, Y., Wei, X., Chen, F., Xia, G., Yang, Z., 
2012d. A new hybrid redox flow battery with multiple redox couples. J. Power Sources 
236, 99-103. 

Wang, G., Ciobotaru, M., Agelidis, V.G., 2012e. Integration of vanadium redox battery with PV 
systems—Modeling and operational characteristics. In: 2012 IEEE International Sympo- 
sium on Industrial Electronics, pp. 1598—1603. 

Wang, G., Ciobotaru, M., Agelidis, V.G., 2012f. PV power plant using hybrid energy storage 
system with improved efficiency. In: 3rd IEEE International Symposium on Power Elec- 
tronics for Distributed Generation Systems, pp. 808—813. 

Wang, G., Ciobotaru, M., Agelidis, V.G., 2012g. Minimising output power fluctuation of large 
photovoltaic plant using vanadium redox battery storage. In: 6th IET International Confer- 
ence on Power Electronics, Machines and Drives, March 27-29, 2012, pp. 1-6. 

Watt-Smith, M.J., Ridley, P., Wills, R.G.A., Shah, A.A., Walsh, F.C., 2013. The importance of 
key operational variables and electrolyte monitoring to the performance of an all vanadium 
redox flow battery. J. Chem. Technol. Biotechnol. 88, 126—128. 


第 10 章 大 中 型 储 能 型 钒 氧化 还 原液 流 电 池 353 





Wei, X., Li, L., Luo, Q., Nie, Z., Wang, W., Li, B., Xia, G., Miller, E., Chambers, J., Yang, Z., 
2012. Microporous separators for Fe/V redox flow batteries. J. Power Sources 218, 39-45. 

Wen, Y.H., Cheng, J., Ma, P.H., Yang, Y.S., 2008a. Bifunctional redox flow battery—1. V (111)/ 
V(ID-glyoxal(O») system. Electrochim. Acta 53, 3514-3522. 

Wen, Y.H., Cheng, J., Xun, Y., Ma, P.H., Yang, Y.S., 2008b. Bifunctional redox flow battery— 
2. V(IT/V(ID-L-cystine(O2) system. Electrochim. Acta 53, 6018—6023. 

Wen, Y., Xu, Y., Cheng, J., Liu, H., Cao, G., 2013. Investigation on the stability of electrolyte in 
vanadium flow batteries. Adv. Mater. Res. 608-609, 1034—1038. 

Xing, F., Zhang, H., Ma, X., 2011. Shunt current loss of the vanadium redox flow battery. 
J. Power Sources 196, 10753-10757. 

Xu, Q., Zhao, T.S., Leung, P.K., 2013. Numerical investigations of flow field designs for vana- 
dium redox flow batteries. Appl. Energy 105, 47—56. 

Yang, Z., Zhang, J., Kintner-Meyer, M.C.W., Lu, X., Choi, D., Lemmon, J.P., Liu, J., 2011a. 
Electrochemical energy storage for Green Grid. Chem. Rev. 111, 3577-3613. 

Yang, X., Bi, D., Wu, Z., Mou, X., 2011b. Tracking network voltage based control of the micro- 
grid mode conversion. In: 2011 International Conference on Electrical Machines and 
Systems, pp. 1-4. 

You, D., Zhang, H., Chen, J., 2009. A simple model for the vanadium redox battery. Electro- 
chim. Acta 54, 6827-6836, 

You, D., Zhang, H., Sun, C., Ma, X., 2011. Simulation of the self-discharge process in vanadium 
redox flow battery. J. Power Sources 106, 1578—1585. 

Yufit, V., Hale, B., Matian, M., Mazur, P., Brandon, N.P., 2013. Development of a regenerative 
hydrogen-vanadium fuel cell for energy storage applications. J. Electrochem. Soc. 160 (6), 
A856-A861. 

Zhang, H., Zhang, H., Li, X., Mai, Z., Zhang, J., 2011a. Nanofiltration (NF) membranes: the 
next generation separators for all vanadium redox cells (VRBs)? Energy Environ. Sci. 
4, 1676-1679. 

Zhang, J.L., Li, L.Y., Nie, Z.M., Chen, B.W., Vijayakumar, M., Kim, S., Wang, W., 
Schwenzer, B., Liu, J., Yang, Z.G., 2011b. Effect of additives on the stability of electro- 
lytes for all-vanadium redox flow batteries. J. Appl. Electrochem. 41, 1215-1221. 

Zhao, P., Zhang, H., Zhou, H., Chen, J., Gao, S., Yi, B., 2006. Characteristics and performance 
of 10 kW class all-vanadium redox-flow battery stack. J. Power Sources 162, 1416-1420. 

Zhong, S., Padeste, C., Kazacos, M., Skyllas-Kazacos, M., 1993. Physical chemical and elec- 
trochemical properties comparison for rayon and PAN based graphite felt electrodes. 
J. Power. Sources 45, 29-41. 


第 11 章 ， 大 中 型 储 能 型 锂 ~ 空气 电池 


A. Rinaldi, Y. Wang, K. S. Tan, O. Wijaya, R. Yazami 
11.1 引言 


本 章 主 要 介绍 锂 - 空气 电池 并 涉及 目前 正在 进行 的 由 在 开发 新 型 锂 液体 阳极 
电池 的 相关 研究 。 

11. 2 节 将 对 采用 与 传统 固体 电极 相反 的 液体 电极 的 锂 离子 电池 (LIB) 进行 
详细 介绍 。11. 3 节 对 采用 液体 阴极 、 液 体 锂 阳极 和 锂 离子 传导 固体 隔膜 的 电池 
的 工作 原理 进行 讨论 ， 这 种 电池 在 能 量 耗 尽 时 既 可 以 补充 燃料 又 可 以 补充 电 。 
11.4 节 介 绍 了 一 种 新 型 的 能 够 在 室温 下 运行 的 液体 阳极 电池 。 锂 溶剂 化 电子 溶 
ik (Li -SES) 是 液体 阳极 中 的 活性 物质 ， 而 液体 阴极 则 有 甲醇 或 水 性 LiCl 中 的 
碘 组 成 (Yazami, 2010a, b; Yazami 和 Tan，2012) 。 

11.5 节 将 对 基于 无 机 材料 的 高 锂 传导 固体 电解 液 进行 介绍 ， 这 种 电解 液 目 
的 是 解决 泄漏 及 锂 阳 极 (固体 或 液体 ) 与 阴极 和 有 机 阴极 电解 液 分 离 的 相关 
问题 。 

11. 6 节 将 主要 讨论 碳 材料 的 物理 和 化 学 特性 及 其 对 Li- 0, 电池 放电 容量 和 
动力 学 的 影响 。 最 后 11.7 节 将 主要 介绍 全 氟 化 碳 材料 添加 剂 对 电解 液 中 氧气 浓 
度 的 提高 及 其 对 改善 氧气 传 质 特性 的 影响 。 





















































11.2 锂 离子 电池 


可 靠 、 可 充电 电池 的 开发 对 便携 式 电子 设备 、 固 定型 储 能 应 用 及 电动 汽车 来 
说 至 关 重 要 。 在 当前 商业 化 的 不 同类 型 的 可 充电 电池 中 ，LIB 的 研究 与 开发 广泛 
开展 (Ehrlich, 2002; Mizushima 等 人 ，1980; Ozawa, 1994; Sekai 等 A, 
1993) 。 与 其 他 商业 化 可 充电 电池 (PLA ERE. SiS PR URB) THEE, LIB 的 
优势 明显 ， 因 为 其 较 少 维护 的 特性 及 高 能 量 密度 (Ehrlich, ，2002) 。 可 充电 LIB 
通常 采用 固体 锂 庶 入 及 合金 材料 分 别 作为 阳极 和 阴极 材料 以 及 液体 有 机 电解 液 ， 
Tir Fa, ER EE AM Fa E HR TÉ (Lithium Polymer electrolyte Battery, LPB) 除外 
(Capuano “A, 1992; Hooper 和 North, 1983), 。 阳 极 和 阴极 相互 之 间 由 被 电解 
液 浸 湿 的 微 孔 聚合 物 隔 膜 物理 分 隔 。 总 之 ， 传 统 LIB 是 由 固体 阳极 、 有 机 电解 液 
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及 固体 阴极 组 成 。 强 调 传 统 LIB 和 LPB 采用 固体 电极 的 目的 是 因为 后 续 章 节 
向 读者 介绍 本 章 重点 强调 的 新 型 液体 电极 锂电 池 的 研究 进展 。 
图 11.1 是 由 石墨 阳极 、 隔 板 及 LiCoO, 阴极 组 成 的 LIB. 的 示意 图 。 
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图 11.1 采用 石墨 阳极 及 LiMO, 阴 极 的 LIB 电池 的 示意 图 


不 具备 电子 传导 性 的 多 孔 固 体 隔 板 能 够 防止 电池 内 电极 之 间 的 相互 接触 和 短 
路 ， 同 时 允许 锂 离子 通过 。 

这 种 结构 的 优点 是 阳极 和 阴极 的 凝聚 态 特 性 ， 从 而 达到 高 体积 比 能 量 密度 。 
但 是 缺点 是 : 中 固体 材料 中 锂 的 流动 性 低 ， 从 而 限制 了 功率 密度 ( 即 长 充 放 电 
时 间 ); @ 相 当 较 短 的 循环 。 对 与 汽油 车 竞争 的 由 LIB 驱动 的 电动 汽车 来 说 ， 充 
电 时 间 应 降 至 5 ~ 10min 并 且 每 次 充电 后 的 行驶 里 程 应 在 500km 左右 。 加 满 油 的 
汽油 车 的 行驶 里 程 在 500km 左右 (Nerad，2000) 并 且 一 般 情况 下 给 空 油 箱 加 满 
油 不 会 超过 10min。 

目前 LIB 技术 还 不 能 持续 保持 该 水 平 的 性 能 。 例 如 ， 目 前 实现 商业 化 的 其 中 
一 款 高 级 LIB 电动 汽车 为 尼桑 Leaf 2013 款 ， 完 整 电池 组 的 情况 下 其 续航 里 程 为 
135km 并 且 快 速 充 电 30min 后 达到 其 最 大 容量 的 80% 。 为 了 提高 LIB 的 能 量 密度 
和 功率 密度 并 使 电池 组 寿命 周期 内 日 历 寿命 保持 在 100000km 以 上 ， 研 究 人 员 进 
行 了 大 量 研 究 工 作 。 
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11.3 锂 - 和 氧气 电池 


11.3.1 锂 - 和 氧气 电池 介绍 


H - 氧气 电池 在 反应 物 的 存储 方面 与 传统 电池 有 所 区 别 。 与 上 一 代 电 池 反 应 
物 存 储 在 电池 内 不 同 ， 锂 - 氧气 电池 所 使 用 的 氧气 来 自 于 存储 在 饶 内 的 氧气 或 直 
接 来 自 于 大 气 。 这 就 使 其 具备 高 能 量 密度 及 低 成 本 的 潜力 。 图 11.2 (Zhang 等 
A, 2012) 和 表 11.1 (Lee A, 2011) 表明 了 相对 于 其 他 电池 系统 ， 锂 - 空 
气 电池 在 比 能 量 和 能 量 密度 方面 的 优势 。 无 水 锂 - 氧气 电池 的 计算 值 是 基于 
Li O, 的 生成 ， 而 水 性 锂 - 氧气 电池 的 计算 值 则 要 考虑 LiOH 的 生成 。 
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图 11.2 锂 - 空 气 电池 的 预期 地 位 





表 11.1 锂 离子 和 锂 - 氧气 电池 的 理论 比 能 量 和 能 量 密度 计算 











电池 电池 开路 电压 /V 理论 比 能 量 理论 能 量 密度 
(Chase, 1998) / (Wh/kg) /(Wh/L) 
Today’ s Li — ion 
E : 3.8 387 1015 
1/2C, Li + Li0. 5Co0, ?23C + LiCoO, 
Li - 0, (nonaqueous) 
2.96 3458 7987 (Li, 0, ) 
2Li + 0, ©Li, 0, 
Li - 0, (aqueous) 
3.45 3861 5637 (LiOH) 
Li + 1/40, +1/2H, OPLiOH 











iE: WMA Lee 等 人 (2011), 





11.3.2 $8 -氧气 电池 的 分 类 


总 体 上 根据 电解 液 的 不 同 ， 锂 - 氧气 电池 可 分 为 4 种 : 无 水 、 水 性 、 混 合 
固体 电解 液 系 统 。 图 11. 3 是 每 种 系统 典型 的 系统 示意 图 。Abraham 等 人 首先 证 
明了 固体 聚合 物 电解 液 中 锂 - 氧气 电池 的 放电 原理 (Abraham 和 Jiang, 1996; 
Lu 等 人 , 2014) 。 电 压 的 计算 使 用 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 的 值 (Chase，1998 ) 
( 见 组 合 11.1)。 















































图 11.3 4 种 不 同 的 Li-0, 电池 





组 合 11.1 
2li* +0, +2e- —Li,0, E°=2.96Vvs. Li/Li * (11.1.1) 
4Li+ +0, +4e7—2Li O0 E° =2. 91 Vvs. Li/Li * (11.1.2) 
Laoire 等 人 对 不 同 溶剂 的 影响 进行 了 研究 ， 提 出 了 组 合 11.2 中 计算 放电 产 
物 生成 的 原理 (Laoire 和 Abraham, 2010; Laoire 等 人 ，2009) 。 同 时 该 研究 也 强 
调 了 不 同 溶剂 施主 数 对 反应 产物 的 影响 。Laoire 证 明了 施主 数 较 大 的 溶剂 因为 
Li! 硬 酸性 质 的 降低 更 有 利于 保持 OS -的 稳定 性 ， 进 而 为 可 逆反 应 创造 更 为 有 利 
WARE. McCloskey 等 人 的 近期 研究 工作 再 次 证 明了 LiO, [IL (11.2.1)] 和 
Lp0，[ 见 式 (11.2.2) 和 式 (11.2.3)] 的 生成 原理 , 但 没有 发 现 Li,0 的 生成 : 
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组 合 11.2 
Lit +e7 +0,>LiO, E? =3.0Vvs. Li/Li* (11.2.1) 
2Li0,—Li,0, + 0，( 化 学 反应 ) (11. 2.2) 
Lit *e^ +Li0,—Li,0, E? =2.96Vvs. Li/Li * (11.2.3) 
2li* «e^ «Li0,2Li0 E? -2.91Vvs. Li/li * (11. 2. 4) 


P. G. Bruce 的 研究 团队 在 2006 年 首先 证 明了 无 水 系统 中 的 充电 反应 ， 这 是 
Li O, 电极 上 的 可 逆反 应 。 研 究 人 员 使 用 原 位 质谱 仪 和 电化 学 电池 检测 氧气 的 析 
出 以 及 XRD 检测 Li O, 峰值 的 消失 (Ogasawara 等 人 ，2006)。 相 关 反 应 见 式 
(11.3) 。 该 研究 发 现 使 得 这 种 电池 再 次 成 为 全 球 范围 内 的 研究 热点 。 

组 合 11.3 





Li;0,—2Li * +0, +2e- (11.3) 

Polyplus Co. 开发 了 水 性 系统 ，Li BOAR [LISICON, LiM,(PO,);] 能 
够 传导 离子 并 能 够 保持 锂 阳极 在 水 性 系统 中 的 稳定 性 (Visco 等 人 ，2010 ) 。 

Zhou 等 人 提出 了 阴极 为 水 性 电解 液 、 阳 极为 无 水 电解 液 的 混合 电解 液 的 概 
念 。 他 们 对 无 水 电解 液 和 1M KOH 水 性 溶液 的 1M LiClO, 碳酸 亚 乙 酯 和 碳酸 二 四 
酯 进行 了 研究 。 电 解 液 由 LiSICON 薄膜 分 隔 。 这 种 电池 能 够 以 0. Ol mA/ em? 放电 
Æ 50000mAh/g (He SEA, 2010; Wang 和 Zhou, 2010; Zhou, 2009), Imanishi 
研究 团队 对 LiSICON 薄膜 在 不 同 水 性 洲 液 中 的 稳定 性 进行 了 研究 。 研 究 发 现 其 在 
水 中 是 稳定 的 但 会 与 锂 金属 发 生 反 应 。Imanishi 研究 团队 提出 采用 锂 磷 氧 所 (Li- 
PON) 涂 层 和 锂 传导 聚合 物 电 解 液 (PEO 18 LiTFSI) 来 防止 锂 与 LATP 直接 反应 
(Shimonishi 等 人 ，2010) 。 

Kumar 等 人 开发 了 一 种 全 固体 锂 - 氧气 电池 。 该 电池 由 [i 金属 阳极 、 由 玻 
璃 陶瓷 和 聚合 物 陶瓷 材料 制 成 的 锂 离子 传导 固体 电解 液 薄膜 、 由 大 表面 积 碳 材 料 
和 离子 传导 玻璃 陶 盗 粉末 制备 的 固体 复合 材料 空气 阴极 组 成 。 该 电池 在 30 ~ 
150%C 下 运行 ， 提 高 了 固体 电解 液 的 导电 性 (Kumar 等 人 ，2010)。 

最 近 ，Yazami 的 研究 团队 开发 了 一 种 采用 Li - SES. ( 锂 硒 / 硒 硫酸 盐 ) 作为 
液体 阳极 的 新 型 锂 - 氧气 电池 系统 (Tan 等 人 ，2012; Yazami, 2010a, b). iX 
系统 具备 有 效 的 补充 性 能 ， 与 固体 力 金属 相 比 与 锂 传 导 膜 之 间 的 接触 较 好 并 且 由 
于 与 水 的 剧烈 反应 较 少 ， 安 全 性 得 到 提高 。 液 体 阳极 主要 由 4 种 成 分 构成 : 

e WEM (Li, Na MKS); 

e ZHI (PAH); 

e. 溶剂 ，; 

e REBATI ( 盐 、 氧 化 物 等 ) 。 

i A H PAH 和 碱 金属 盐 组 成 的 溶液 中 。 当 金属 溶解 时 ， 电 子 被 由 
PAH 和 溶剂 组 成 的 复合 物 捕获 。 
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相关 模型 及 反应 原理 见 组 合 11. 4。 


组 合 11.4 
Li +nPAH—Li* +(e ,nPAH) ~ (dissolution ) (11.4.1) 
(e^ ,nPAH) ~—+nPAH +e (anode discharge) (11. 4. 2) 
O, +2Li* *2e  —Li,0, (cathode discharge ) (11. 4.3) 


2Li* +2(e7 ,nPAH) ~ +0,—>Li O, +2nPAH (total reaction) (11.4. 4) 
11.3.3 液体 阳极 /固体 电解 液 隔 膜 / 液 体 阴 极 电 池 的 发 展 趋势 


11.2 节 介 绍 了 在 LIB 驱动 电动 汽车 领域 面临 的 问题 ， 其 中 之 一 就 是 充电 时 
间 (30min 左右 ) ， 这 明显 多 于 汽油 车 补充 燃料 所 需 的 时 间 10min。 解 决 上 述 问 
题 的 其 中 一 个 潜在 解决 方案 就 是 采用 液体 电极 和 固体 电解 液 隔膜 ， 如 下 面 所 讲 。 

目前 ， 阳 极 和 阴极 材料 为 液体 并 在 室温 下 运行 的 唯一 商业 化 的 电池 是 氧化 还 
原液 流 电池 (RFB)， 例 如 采用 水 性 钒 溶液 和 和 锌 省 溶液 的 电池 (Ponce de León 等 
人 ，2006; Tokuda 等 人 ，1998; Weber 等 人 ，2011) 。 这 种 电池 在 1~1.8V 电压 
区 间 内 运行 。 相 比 于 传统 电池 ，RFB 的 主要 优点 是 能 够 通过 交换 溶液 实现 快速 
补充 电 。 然 而 ， 商 业 化 的 REB 没有 采用 碱 金属 ， 这 就 意味 着 其 能 量 密度 没有 LIB 
的 高 ，LIB 采用 碱 金 属 氧化 物 作 为 阳极 材料 ， 特 别 是 锂 。 采 用 锂 金属 的 原因 是 在 
I 系列 的 所 有 碱 金属 中 锂 金 属 是 重量 最 轻 并 最 具 正 电 性 。 

研究 人 员 尝 试 将 LIB 高 能 量 密度 与 RFB 补充 燃料 /补充 电 双 重 选择 的 优点 结 
合 在 一 起 ， 从 而 开发 出 采用 液体 阴极 的 碱 金属 ( 锂 或 钠 ) 半 电 池 和 半 固 体 可 充 
电 锂 液 流 电 池 (Duduta 等 人 ，2011; Hamelet 等 人 ，2012; Presser A, 2012; 
Wang 等 人 , 2012b; Zhao 等 人 ，2014) 。 氧 化 还 原液 流 半 电池 采用 固体 阳极 ， 例 
如 金属 锂 ， 以 及 采用 含有 易 溶解 可 逆 氧 化 还 原 成 分 的 液体 阴极 作为 到 达 固 体 阴极 
储 饶 的 氧化 还 原 对 ， 如 图 11.4 所 示 (Wang 等 人 ，2012b) 。 

然而 ， 半 固体 可 充电 液 流 电池 采用 的 则 是 由 固体 电极 材料 、 电 解 液 和 导电 碳 
添加 剂 组 成 的 粘性 浆 悬 浮 液 (Duduta = A, 2011; Presser 等 人 ，2012 ) ， 如 图 
11.5 所 示 。 

但 是 上 述 两 种 类 型 的 电池 都 有 其 不 足 之 处 。 对 半 固 体液 流 电池 来 说 ， 运 行 过 
程 中 来 自 于 外 部 存储 缸 的 粘性 浆 悬 泽 液 循环 通过 电池 。 对 含有 不 导电 锂 基 氧 化 物 
材料 的 浆液 来 说 (LiFePO,, 、LiCco0， 和 Li TiO, 等) ， 系 统 要 求 添加 大 量 的 碳 添 
加 剂 来 提高 其 导电 性 。 此 外 运行 过 程 中 固体 颗粒 可 能 会 阻塞 循环 系统 。 最 后 ， 活 
性 物质 的 流 进 、 流 出 要 由 外 部 的 泵 来 调整 ， 这 就 要 求 为 其 提供 能 量 来 运行 。 对 采 
用 碱 金属 阳极 的 氧化 还 原液 流 半 电 池 来 说 ， 当 固体 阳极 材料 耗 尽 时 必须 进行 更 
换 。 此 外 ， 由 于 碱 金属 的 强 反 应 性 ， 所 以 它 的 存在 具有 一 定 的 危险 性 (Mcrae 和 
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图 11.4 在 电极 之 间 采 用 LISICON 薄 隔 板 的 锂 氧化 还 原液 流 电池 (RFB) 的 示意 图 
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加 剂 的 LiCo0, 粉 末 和 科 琴 黑 的 半 固 体 悬 浮 液 c) 采用 锂 金属 作为 参 比 电 极 的 测试 单 电池 的 图 
片 ， 集 流 器 由 整 块 的 铜 和 铝 制 成 ,使 用 软 管 泵 通过 管子 将 浆液 输送 到 单 电 池内 
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Bockris, 1971; Passiniemi 和 Österholm, 1987) 。 最 近 开 发 的 一 款 氧化 还 原液 流 泵 
辅助 锂 离子 电池 的 固体 阳极 和 阴极 材料 都 存储 在 各 自 的 外 部 存储 钢 内 。 循 环 通过 
电池 的 液体 由 氧化 还 原 梭 分 子 组 成 。 当 电池 的 电极 材料 充满 电 时 ， 存 储 负 就 可 以 
进行 更 换 (Huang 等 人 ，2013 ) ， 代 替 前 面 所 提 到 的 给 整个 电池 补充 电 。 但 是 ， 
其 有 两 个 主要 缺点 : 首先 ， 对 电池 极为 重要 的 运转 泵 的 运行 需要 大 量 的 能 量 。 其 
次 ,与 简单 补充 燃料 相 比 ， 更 换 固体 电极 饶 是 一 个 极为 繁琐 的 过 程 。 

在 下 一 节 中 ， 将 介绍 一 种 能 够 在 室温 下 运行 的 新 型 液体 阳极 电池 。Li - SES 
是 液体 阳极 中 的 活性 物质 ， 而 液体 阴极 则 由 甲醇 或 水 性 LiCl 中 的 碘 组 成 (Yaza- 
mi, 2010a, b; Yazami 和 Tan,2012)。 

与 固体 阳极 或 浆 状 阳极 相 比 ， 液 体 阳 极 溶液 具备 以 下 几 个 优点 。 首 先 ， 其 具 
备 快 速 离子 转移 能 力 。 其 次 ， 其 阳极 /陶瓷 隔膜 电解 液 界 面 能 够 达到 物理 稳定 
(Yazami, 2010a, b; Yazami 和 Tan, 2012; Yazami 等 人 ，2013 ) 。 第 三 ， 因 为 其 
阳极 是 真正 意义 上 的 液体 溶液 而 非 浆液 ， 所 以 泵 及 循环 系统 阻塞 的 可 能 性 非常 
低 。 第 四 个 优点 在 于 Li-SES 自身 的 类 金属 特性 ， 因 而 不 需要 添加 大 量 的 导电 添 
加 剂 ， 这 与 浆液 电池 中 的 锂 氧化 物 不 同 。 后 续 11.5 节 将 更 为 详细 地 介绍 Li - 
SES 液体 阳极 。 


















































11.4 Li-SES 阳 极 


11.4.1 Li-SES 介绍 


本 节 主 要 介绍 用 于 液体 电池 的 常温 液体 锂 阳极 即 Li - SES (Sammells, 1987; 
Sammells 和 Semkow, 1986; Yazami, 2010a, b; Yazami 和 Tan, 2012) 。 这 种 电 
池 也 可 以 同时 采用 液体 阴极 ， 成 为 一 个 可 补充 液体 燃料 的 可 充电 锂电 池 ( Yazami 
和 Tan, 2012; Yazami SEA, 2013) 。 本 章 的 后 续 小 节 中 进一步 介绍 液体 阴极 。 

Humphrey Davy EE 19 世纪 首先 对 溶剂 化 电子 溶液 进行 了 介绍 ， 他 发 现 
当 碱 金属 溶 于 液体 氨 时 ,会 生成 一 种 蓝 色 溶 液 (Edwards, 1988; Zurek 等 人 ， 
2009 ) 。 蓝 颜色 的 出 现 是 因为 碱 金属 在 液体 氨 中 发 生 溶 解 时 形成 了 溶剂 化 电子 。 
虽然 过 去 溶剂 化 电子 溶液 经 常 在 不 同 合成 工艺 及 应 用 中 被 提 及 (Charbonneau 和 
Delugeard, 1976; Edwards, 1988; Hargreaves 和 Rizvi, 1962; Hayama 等 人 ， 
2002; Iliich A, 2010; Logan, 1967; Trotter, 1961; Zurek A, 2009), 但 其 
作为 锂电 池 液 体 阳 极 的 相关 研究 却 少 之 又 少 ( Sammells 和 Semkow, 1986; Yaza- 
mi, 2010a, b; Yazami 和 Tan, 2012; Yazami 等 人 ，2013 ) 。 

溶剂 化 电子 的 概念 如 下 ， 在 氨 溶 液 中 ， 锂 原子 分 离 为 阳离子 、 电 子 成 为 阴 离 
子 的 反应 ， 称 为 伯 奇 反应 (Tliich 等 人 ，2010 ) 。 碱 金属 (例如 锂 和 钠 ) 也 可 以 
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与 多 种 其 他 类 型 的 原子 (例如 有 机 自由 基 和 PAH) 生成 溶剂 化 电子 溶液 (Li - 
SES 和 Na - SES) (De La Viuda 等 人 ，2011; Gao, 2012), 溶剂 化 电子 占据 了 深 
剂 /溶质 分 子 簇 之 间 的 空间 并 且 它 们 与 这 些 分 子 之 间 的 联系 不 强 ( Alpatova FA, 
1987; Neumark, 2008) 。 所 生成 的 Li -SES 是 一 种 溶液 ， 并 不 是 不 易 溶解 颗粒 的 
浆 悬 浮 液 ， 例 如 11.4 节 中 所 介绍 的 浆液 液 流 电 池 的 浆液 。 

20 世纪 80 年 代 ，Sammells 及 其 团队 采用 液体 氨基 Li -SES 作为 锂电 池 的 液 
体 阳极 (Sammells 和 Semkow, 1986; Uribe 等 人 ，1989) 。 在 本 节 ， 则 不 使 用 液 
体 氨 ， 采 用 简单 地 使 用 PAH 即 联 茶 (Tan 等 人 ，2012) 和 蔡 制 备 Li - SES。 采 用 
PAH 基 Li - SES 作为 阳极 代替 氨基 Li - SES 阳极 ， 这 是 因为 当 采 用 氨基 阳极 的 锂 
电池 放电 时 ， 液 氨 会 变 为 气体 ， 存 在 安全 隐患 〈 即 电池 内 气压 不 断 增 大 ) 。 

为 了 制备 PAH 基 Li -SES (使 用 的 PAH 即 联 葵 和 蔡 ) ， 在 添加 金属 锂 之 前 ， 
采用 无 水 四 和 氧 哮 喃 作为 溶剂 来 溶解 固体 联 傈 和 蔡 形 成 无 色 溶 液 。 整 个 制备 过 程 在 
常温 下 的 手套 式 工作 箱 内 氧气 气氛 中 进行 (Tan 等 人 ，2012) 。Li - SES 表示 为 
Li,B (THF), 和 Li,N (THF),， 其 中 B 代表 联系 ，N 代表 蔡 ， 下 标 x、y 和 分 别 
代表 Li - SES 中 不 同 成 分 的 摩尔 比 。 

Li -SES 导电 性 测量 、 半 电池 开路 电压 (OCV) 测量 及 全 电池 结构 研究 将 在 


后 续 章 节 介绍 。 
11.4.2 半 电 池 结 构 及 使 用 Li -SES 电极 测量 OCV 


采用 Li oN (THF)164、 锂 金属 及 玻璃 陶瓷 锂 离子 传导 隔膜 (LATP) 的 半 
电池 开路 电压 的 测量 ， 即 ， 
(-) Ni/Li, IMLiPF; (Æ EC; DEC 中 )/ 陶 次 隔膜 /Li oN ( THF)494/7Ni (+) 

常温 下 开路 电压 为 0. 65V。 而 当 采 用 Li, 98 (THF) o 和 锂 金 属 时 ， 开 路 电 
压 为 0. 68V。 该 装置 的 示意 图 如 图 11. 6 所 示 。 

在 两 个 Li -SES 电极 的 对 比 研究 中 , 采用 (+) Ni/Liy oN (THF) o 47 KI E B 
膜 /Li, oB (THF),,47Ni ( -) 的 单 电 池 开 路 电压 为 0.03V。 该 试验 中 ,图 11.6 中 
的 单 电池 左 、 右 两 个 电极 内 分 别 为 简单 的 Li oN (THF) yo 481 Li, 9B. (THF)1046 


11.4.3 Li-SES 导电 性 测试 


研究 人 员 在 常温 条 件 下 分 别 对 由 锂 、 联 茶 (pg) MUAR (THF) 构成 的 
LiB (THF), URBEE, Æ (N) 和 THF 构成 的 Li,N ( THE) ,不 同 合成 物 构成 
Hj Li -SES 样本 进行 了 导电 性 测试 。 全 部 测试 都 是 在 干燥 的 氯气 环境 中 进行 
(Tan “A, 2012), 

从 图 11.7 可 以 看 出 ， 对 联 葵 基 Li -SES 来 说 ， 常 温 下 合成 物 Li ,B (THF), > 
的 绝对 导电 性 最 大 为 12. 0mS/em， 对 蔡 基 Li - SES 来 说 ， 合 成 物 Lio ;N (THF) 6 > 
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11.7. 由 不 同 PAH/THF 合成 物 构 成 的 Li -SES 的 导电 性 [ Li, N( THF), Pay 


y:i n 即 锂 / 禁 的 摩尔 比 ，Li,B (THF), PS x: n BIE BRAY BEAR EE ] 





的 绝对 导电 性 为 12. 4mS/cm。 这 两 种 Li - SES 的 区 别 在 于 虽然 蔡 基 Li - SES 在 Lio。 
N (THF)6 ,中 的 THF 溶剂 化 分 子 较 少 ,但 是 其 Li: N 的 摩尔 比 仅 为 0.5:1， 导 电 性 
就 能 达到 12. 4mS/cm， 而 联 茜 基 Li - SES 中 Li: B 的 摩尔 比 在 1: 1 左右 ， 因 此 每 个 
联 葵 就 需要 更 多 的 锂 来 达到 12. 0mS/em 的 导电 性 。 同 样 地 ， 两 种 Li - SES 的 测试 
结果 如 下 : 


1) 当 溶 液 中 没有 锂 出 现时 ,例如 LioB (THF), ,和 LijN (THF),， 导 电 性 在 
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导电 性 探 针 的 测量 范围 以 下 。 这 说 明 当 只 有 联 葵 在 THE 洲 解 时 ， 洲 液 中 的 电荷 
载体 非常 少 ， 因 此 导电 性 接近 于 0。 

2) 只 有 当 添 加 锂 后 ， 导 电 性 才 测量 得 到 ， 这 说 明 在 锂 溶解 过 程 中 形成 了 足 
够 的 电荷 载体 。 

研究 人 员 对 7 ~ 23°C 温度 范围 内 Lios N (THF) 19.4. LijgN (THF)io4 及 
Li oB (THF)10 4 溶液 温度 与 导电 性 o 之 间 的 关系 进行 了 研究 。 对 Lios N 
(THF)104 来 说 ，Li: N 为 0.5:1， 即 [Li] = 0.5M 和 [N] = 1M， 而 对 Li, oN 
(THF) io RUE, Li: N 为 1:1, Bl [Li] =1M 和 [N] =1M。 在 手套 式 操作 箱 
内 进行 导电 性 测试 之 前 在 中 空 玻璃 容器 内 将 3 个 Li - SES 样本 冷却 至 7C 左 右 ， 
在 一 个 多 小 时 以 内 温度 就 会 缓慢 升 至 常温 。7 ~23% 下 的 Lios N( THF) jo 4f Li; o 
N(THF)10.4 两 种 溶液 都 表现 出 金属 性 ， 如 图 11.8 所 示 ， 呈 现 导电 性 随 温度 升 高 
而 降低 的 准 线性 关系 。 对 Lio ;N(THF)10 4 来 说 ， 常 温 下 o =5. 1mS/cem， 温 度 系 
数 为 0.133mS/(cm + K)o XE Li, 9NCTHE) 4 4 来 说 ， 常 温 下 o -8.4mS/em, 温度 
系数 为 0.087mS/(cm - K), 与 之 相 比 ， 对 Li; 9B( THF) o 4 HIKE Li - SES 来 
W, o (T) 要 根据 e -0.09041T 413.5 (o 单位 为 mS/em, 7 单位 为 CC) 进行 计 
5 整体 导电 性 要 高 于 Li, oNCTHF)io4 和 Lios5NCTHF)io4。 


13 


12 : 
2 — el] Li, pB(THF) 10.4 


g=—0.09417+13.5 














10 三 一 一 -一 


9 eee a es Lii oN(THF)10.4 


a=-0.087T+10.7 


i 3x o /(mS/cm) 
oo 


í "Ta aa 
6 te LiosNCTHPio4 
5 8g — 0.133T-8.7 
8 10 12 14 16 18 20 22 24 
WET °C 








图 11.8 Li, 9B (THF) 1.94. LiosN (THF),o 48 Li; oN (THF)104 导 电 性 与 温度 之 间 的 关系 

与 氨基 Li - SES 类似， 上 述 3 4 Li -SES 样本 都 表现 出 金属 性 〈 即 导电 性 随 
温度 的 升 高 而 降低 ) (Morgan 等 人 ，1965 ) 。 导 电 性 随 样 本 温度 升 高 呈 线 性 下 降 
趋势 ， 进 一 步 排除 了 联 葵 和 蔡 基 Li - SESs 与 半导体 (Achuthan - Bhat, 2006) 
或 离子 盐 溶 液 ( Mäntynen, 2001) 类 似 的 可 能 性 。 


11.4.4 液体 阳极 — 液体 阴极 全 电池 


11 4. 4.1 氧气 阴极 
Li -SES 的 结构 如 下 : (—) $20 vol% PFC/C( +)DME 中 的 Ni Li, 9B. (THF) o.4/ 
陶瓷 隔膜 /0. IM LiClO,, 4341 11. 6 中 的 装置 类 似 ， 其 中 PFC 代表 全 氟 化 碳 (将 会 


第 11 章 ” 大 中 型 储 能 型 锂 -空气 电池 365 





在 后 续 章 节 进 行 详细 介绍 ) 。 

将 氧气 送 入 阴极 电解 液 中 作为 阴极 。 电 池 放 电 前 开路 电压 为 2. 44V。 图 11.9 
中 是 电压 与 放电 时 间 曲 线 的 一 个 水 平面 关系 图 。 在 陶瓷 隔膜 破损 之 前 ， 电 池 放 电 
时 间 大 约 为 16h。 





3.0 


2:2 


a 


1.5 


放电 电压 WV 


JCM I fd rh 





图 11.9 人 恒 流 20uA 放电 时 ， 采 用 联 葵 基 Li - SES Li, 9B. (THF)i。, 液 体 阳极 、 
LATP 隔 板 及 液体 阴极 ( 含 20vol% PFC/C DME 中 的 LiClO, 为 0.1M， 和 氧气 流速 
为 0. 02mL/min) 的 单 电池 初始 放电 曲线 





11.4.4.2 碘 阴 极 

采用 碘 作 为 锂电 池 活 性 阴极 材料 由 来 已 久 (Greatbatch 和 Holmes, 1992; 
Moser, 1972; Phipps 等 人 ，1986; Wang A, 2011a; Zhao 和 Byon, 2013; 
Zhao 等 人 ，2014) 。 采 用 碘 的 主要 优点 是 其 理论 能 量 密度 高 达 563 Wh/kg, IRA 
低 且 无 毒性 。 当 全 部 础 还原 为 1 时 放电 结束 ， 这 可 以 通过 观察 碘 溶液 由 褐色 
变 为 无 色 来 判断 。 另 一 个 优点 是 磺 有 助 于 氧气 还 原 的 均匀 催化 从 而 阻止 了 电池 放 
电 过 程 中 阴极 集 流体 的 Li,0, 钝 化 。 因 此 对 第 二 种 情况 来 说 ， 当 使 用 碘 / 氧 气 阴 
极 Li - SES 电池 时 ， 放 电 过 程 中 集 流 体 寿 命 得 到 延长 。 

这 是 首次 在 常温 下 运行 的 可 充电 纯 液 体 锂电 池 中 采用 甲醇 中 的 碘 深 液 作 为 液 
体 阴 极 与 Li - SES 液体 阳极 组 合 。 碘 溶解 于 甲醇 中 作为 液体 阴极 与 Li - SES 组合 
使 用 。 采 用 碘 化 锂 作为 液体 阳极 和 液体 阴极 的 支撑 电解 液 。 全 电池 结构 如 图 
11.10 所 示 ， 与 图 11.6 类 似 。 采 用 1kQ 的 恒定 负载 对 电池 放电 ， 如 图 11. 10 中 
的 小 图 所 示 。 
图 11. 11a 是 由 液体 阳极 和 液体 阴极 中 1.0M Li, 9B (THF)1o4、 甲 醇 中 的 
0. IM L 0. 1M Lil 组 成 的 奈 基 Li - SES 电池 的 放电 曲线 。 当 不 存在 电压 降 时 ， 
OCV 红色 曲线 是 理想 状态 下 的 曲线 。 蓝 色 曲 线 (通过 1kQ 负 葆 的 电位 差 ) 是 考 
虑 到 电池 内 阻 后 的 曲线 。 联 葵 基 Li - SES 电池 的 放电 曲线 与 奈 基 Li - SES 电池 的 
类 似 ， 如 图 11. 11b 所 示 。 
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Ni 导线 一 
电路 图 (插图 ) 





阳极 ~ 阴极 电解 液 
LiSES+Lil | — I5*Lil-CH,OH 


Ni 网 r a | Ni 网 


图 11.10 全 电池 及 电路 图 (小 图 ) 的 示意 图 
TE: 采用 液体 阳极 (Li- SES € Li) ，LATP 隔膜 ， 及 液体 阴极 (L + Lil+CH,0H) 。 
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图 11.11 a) 奈 基 Li-SES: 电池 放电 曲线 开路 电压 与 时 间 (m) 及 电压 与 时 间 
(@) 关系 ， 其 中 CCV 为 通过 1kO 电阻 的 电位 差 b) EAE Li -SES; 电池 放电 曲线 开路 
电压 与 时 间 (m) 及 电压 与 时 间 (e) 关系 ， 其 中 CCV 为 通过 1kO 电阻 的 电位 差 〈 彩 图 见 封 三 ) 
从 联 共 和 蔡 Li - SES 的 开路 电压 与 时 间 及 电压 与 时 间 关 系 图 中 可 以 清晰 地 看 
到 两 个 平台 。 但 是 在 第 一 个 平台 结束 时 ， 褐 色 液体 阴极 已 经 变 为 黄色 这 说 明 仍 有 
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一 部 分 存在 。 液 体 阴极 颜色 彻底 改变 的 区 域 被 分 为 相 工 和 相 下 。 相 工 结束 时 
(60h 左右 ) ， 褐 色 液 体 阴 极 彻 底 变 为 无 色 ， 这 说 明 甲醇 中 溶解 的 绝 大 部 分 1 都 
已 经 转化 为 1 。 在 相 卫 继续 给 电池 放电 将 会 导致 液体 阴极 甲醇 中 生成 不 可 首 的 
氧气 。 


充电 后 的 Li - SES//L 电池 中 的 电化 学 反应 如 下 : 


组 合 11.5 

阳极 : Li -SESOLi* +e7 +0 (11.5.1) 
阴极 : 2Li* +2e- « L—2Lil (11. 5.2) 
整个 电池 反应 : Li-SES +1,=2Lil +20 (11.5, 3) 


HEt, O 为 PAH/ 溶 液 。 

组 合 11.5 是 电池 在 充 放 电 过 程 中 在 相 工 结束 时 发 生 的 电化 学 反应 。 

采用 联 葵 和 奈 基 Li - SES AY Li - SES/L, 全 电池 放电 测试 的 成 功 证 明了 其 作 
为 锂电 池 液 体 阳极 的 可 行 性 。 

下 一 节 将 介绍 电池 中 所 采用 的 陶瓷 电解 液 。Li - SES 阳极 的 实际 应 用 依赖 于 
电解 液 的 有 效 性 能 ， 电 解 液 也 是 阳极 和 阴极 之 间 的 隔 板 。 电 解 液 应 具备 高 碱 金属 
导电 性 、 低 电子 导电 性 、 化 学 不 可 渗透 人 性、 良好 的 化 学 稳定 性 及 热 稳定 性 。 基 于 
无 机 材料 的 高 Li t 传导 固体 电解 液 被 认为 是 出 色 的 备 选 材料 并 将 在 后 续 章 节 进 行 


介绍 。 











11.5 LiPON 薄膜 及 其 在 锂电 池 中 的 应 用 





LTAP (包括 Li, Ti, Al 和 PO,) 薄膜 具备 高 离子 传导 性 及 良好 的 不 可 渗透 
性 ， 因 此 成 为 在 基于 Li - SES 阳极 的 液体 锂电 池上 具有 良好 应 用 前 景 的 备 选 材 
料 。 在 这 类 电池 系统 中 ， 薄 膜 既 作为 电解 液 也 作为 隔 板 。 然 而 ， 人 研究 发 现在 某 些 
情况 下 LTAP 薄膜 在 化 学 上 不 稳定 。 例 如 ， 当 锂 金 属 直接 作用 于 LTAP 薄膜 时 ， 
由 于 了 T+ 还 原 为 T+ ， 薄 膜 发 生 损坏 及 老化 。 当 LTAP 薄膜 与 Li - SES 发 生 反应 
时 出 现 类 似 的 问题 。 最 近 ， 研究 人 员 通 过 采用 锂 磷 氧 氮 (LiPON) OZ ZI Eft 
决 了 由 于 Li 金属 或 Li -SES 引起 的 这 种 问题 。 在 本 节 中 ， 主 要 介绍 LIPON 薄膜 
的 合成 及 应 用 。 通 过 采用 LiPON 涂 层 ，LTAP 薄膜 对 于 锂 金 属 和 Li - SES 的 化 学 
稳定 性 得 到 了 提高 。 


11.5.1 LiPON 薄膜 的 合成 


Bates 及 其 同事 于 1992 年 首先 对 LiPON 进行 了 相关 研究 。 试 验证 明 LiPON 
薄膜 具备 相当 高 的 离子 导电 性 〈 最 高 为 10 -5S/em) 以 及 与 锂 金属 较 宽 的 稳定 性 
窗口 (0-5.5V), ， 因 此 成 为 一 种 重要 的 全 固体 锂 离子 电池 用 固体 电解 液 。 上 述 
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这 些 特性 使 LiPON 涂 层 在 储 能 应 用 上 尤其 具有 应 用 价值 。 

原则 上 ，LiPON 可 以 被 看 作 是 一 种 锂 离子 存在 缺陷 的 y - Li PO, 的 固体 溶 
液 ， 其 中 氮 的 加 入 会 造成 磷 - 氮 联 结 物 的 生成 ， 从 而 蔡 代 磷 - 氧 联结 物 。 这 样 形 
成 的 薄膜 通常 是 致密 且 不 规则 的 ,一般 更 具有 各 向 同性 并 且 其 离子 导电 性 要 比 单 
品 或 多 品 薄 膜 的 高 。 用 于 LIPON 薄膜 制造 的 主流 技术 是 射频 (RE) 磁 控 溅 射 法 
(Magnetron Sputtering, MS) (Bates 等 人 ，1997; Chiu 等 人 ，2010; Choi 等 人 ， 
2002; Hamon 等 人 ，2006; Kim 等 人 ，2002; Park 等 人 ，2006; Park 和 Lee, 
2011) 、 物 理气 相 沉 积 法 (Physical Vapor Deposition, PVD) 等 常用 方法 。 采 用 
RF 溅 射 的 优点 是 相对 直接 并 且 设 备 维护 简单 方便 。 但 是 缓慢 的 沉积 速率 严重 限 
制 了 该 项 技术 应 用 于 大 规模 生产 。 以 每 分 钟 几 纳米 的 沉积 率 合 成 能 够 实际 使 用 的 
1~2um 厚 的 薄膜 需要 一 天 的 时 间 。 因 此 开发 了 多 种 蔡 代 PVD 的 技术 ， 例 如 离子 
束 辅助 沉积 (Ion Beam Assisted Deposition, IBAD) (Stallworth 等 人 ，2005; Ve- 
reda A, 2000, 2002) 、 脉 冲 激光 演 积 (Pulsed Laser Deposition, PLD) (Zhao 
ÆA, 2002) 及 电感 耦合 等 离子 体 电 子 束 蒸发 (Inductively Coupled Plasma Elec- 
tron Ream evaporation, ICP - EBeam) (Liu 等 人 ，2004) 等 方法 。 然 而 ， 这 些 技 
术 制 成 的 薄膜 或 多 或 少 存在 薄膜 表面 粗糙 、 薄 膜 残 余 应 力 大 或 类 似 的 沉积 速率 低 
的 问题 。Kim 等 人 采用 等 离子 体 辅助 定向 薰 镀 (Plasma Assisted Directed Vapor 
Deposition, PADVD) 实现 了 快速 沉积 。 根 据 该 设计 ， 首 先 采用 高 压 电 子 柬 使 原 
料 ( 即 Li PO, 棒 ) 快速 脱水 。 脱 水 原子 被 夹带 进入 N,/He 气体 混合 物 中 ， 然 后 
通过 喷嘴 喷射 进入 沉积 室内 ， 在 沉积 室内 采用 空心 阴极 Ar 电 浆 提高 蒸发 物 的 离 
子 化 。 通 过 优化 喷嘴 上 游 和 沉积 室 之 间 不 同 的 压力 、 空 心 阴极 电流 、 作 用 到 基体 
的 偏 压 大 小 ， 从 而 达到 128nm/ min 的 最 大 沉积 率 。 化 学 气相 沉积 (Chemical Va- 
por Deposition, CVD) 是 另外 一 种 快速 生成 LIPON 薄膜 的 沉积 方法 。Meda 等 人 
人 研究 了 采用 等 离子 增强 有 机 金属 化 学 气相 沉积 法 (Plasma Enhanced Metallorganic 
Chemical Vapor Deposition, PE - MOCVD) Æ N, - H, -Ar 混合 环境 下 对 前 体 磷 
酸 三 乙 酯 (TEP), (Ch;CH,),PO,, AX T WEE (LiOBu') 及 LIOC (CH,) 进行 
沉积 的 方法 (Meda 和 Maxie，2012)。 该 方法 的 快速 沉积 速率 达到 42nm/min， 并 
有 望 应 用 于 大 面积 沉积 。 

常用 Li oPO3 ;No a 在 25%C 下 的 离子 导电 性 o 高 达 3.3 x 10 7$ S/cm (Yu 等 
人 ，1997) ， 而 根据 生产 工艺 ( 见 表 11.2) 和 运行 条 件 (例如 工作 压力 (Park 
等 人 ，2006) 、 氮 离子 流量 (Kim 和 Wadley，2011) 、 局 部 压力 (Hamon 5$ A, 
2006; Zhao 等 人 ，2002) 、 功 率 密度 (Choi 等 人 ，2002; Hamon 等 人 ，2006; Liu 
等 人 ，2004) tii HE (Chiu 等 人 ，2010; Kim 和 Wadley, 2009) 及 沉积 温度 
(Jacke A, 2011)) MIATA, o 的 值 变化 非常 大 ， 从 107? ~ 10 9 S/cm 不 等 。 
人 研究 人 员 在 大 量 人 研究 的 基础 上 发 现 影响 LiPON 离子 导电 性 的 主要 因素 是 所 化 过 
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TE 〈 即 替代 磷 - 氧 联结 物 的 磷 - 所 联结 物 的 生成 ) ， 它 会 对 与 Lit 流动 性 有 关 的 
连接 结构 产生 影响 。 揭 示 该 机 理 的 先驱 性 工作 是 针对 在 氮气 环境 下 通过 Li, N 和 
LiPO, 之 间 的 固 相 反应 制备 的 大 量 LIPON 进行 的 研究 。 通 过 研究 ， 发 现 LiPON 的 
结构 与 y - Li PO, 类 似 ， 都 存在 氮 蔡 换 氧 的 情况 。 因 此 ， 锂 和 阴离子 就 会 出 现 大 
量 的 空位 。 这 些 缺 陷 就 会 造成 Ii! 传导 所 需 的 活化 能 的 降低 ， 因 此 与 y - Li, PO, 
相 比 ， 其 离子 导电 性 提高 了 数 倍 (Wang 等 人 ，1995)。Du 等 人 采用 第 一 原理 建 
模 验 证 了 该 机 理 (Du 和 Holzwarth ，2008 ) ， 并 且 他 们 近期 基于 密度 泛 函 理论 的 
研究 结果 与 LIPON 族 综合 研究 的 试验 结果 相 吻 合 (Du 和 Holzwarth, 2010a, b). 
表 11.2 采用 不 同 沉积 技术 制 成 的 LIPON 的 离子 导电 性 汇总 















































制备 方法 室温 下 离子 电导 率 /(S/em) 参考 资料 
1.4x107° Kim 等 人 (2002) 
2.1x1077 «1.7 x1075 Choi $A (2002) 
i 8.8x1077 ~9.1x1077 Park 等 人 (2006) 
1.8 x10-$ Hamon 等 人 (2006) 
IBAD 1.5x1075 ~1.6x10~° Vereda 等 人 (2002, 2000) 
PLD 1.6 x10 5 Zhao 5: (2002) 
ICP - EBeam 6.0 x10 77 Liu 等 人 (2004) 
PE - MOCVD 1.0 x1075 Meda 和 Maxie (2012) 
PADVD 3.7 x107? ~1.7x 1077 Kim 和 Wadley (2009, 2008 ) 








EL VELA, MESE DA RT AI A ET OA VEG PSE, FEAR 
过 程 中 ， 大 部 分 研究 人 员 已 经 证 明了 离子 导电 性 随 氮 含量 的 升 高 而 升 高 (Bates 
等 人 , 1993; Choi 等 人 ，2002; Hamon 等 人 ，2006; Park 等 人 ，2006; Roh 等 人 ， 
1999) , Hamon 等 人 系统 研究 了 氮气 压力 等 沉积 条 件 的 影响 ( 见 图 11. 12) ， 得 出 
由 氮气 造成 的 离子 导电 性 的 变化 不 仅仅 反映 的 是 基体 上 的 反应 ， 同 时 也 反映 了 溅 
射 源 上 的 反应 ( 即 目 标 抑制 剂 ) (Hamon 等 人 ，2006)。 进 一 步 的 研究 表明 实际 
上 是 氮 的 联结 结构 了 决定 其 提高 离子 导电 性 的 性 能 (Hu ŒA, 2008, 2011). 
在 典型 的 联结 结构 模型 中 ， 氮 原子 参与 到 两 个 典型 联结 结构 中 ， 即 两 个 配 价 
(Na, —N =) 和 三 个 配 价 (N,, 一 N < )。 通 过 对 N AY X 射线 光谱 的 N 1s 峰值 
二 次 缠绕 测定 N, 和 Nu 的 存在 。N, 的 联结 能 一 般 在 399eV 左右 ，N, 的 则 在 398eV 
左右 (Hu 等 人 ，2008，2011; Wang 等 人 ，1995) 。 图 11. 13 图 解说 明了 基于 磷 
酸 盐 玻璃 的 硝化 过 程 并 证 明 每 两 个 N, 结 构 单 元 打破 了 三 个 P- 0 -了 联结 ， 而 每 
两 个 N, 结 构 单 元 只 打破 了 一 个 P- 0 -P 联 结 。N ,能够 有 效 地 以 较 高 的 交 联 密度 
和 和 较 低 的 静电 能 形成 更 为 网 状 的 磷酸 盐 链 。 因 此 ，N 含量 的 提高 能 够 提高 LIPON 
薄膜 的 离子 导电 性 。 
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离 了 电导 率 /(Scm) 
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图 11.12 LiPON 薄膜 的 导电 性 和 活化 能 与 a) RF 功率 b) 氮气 压力 
c) 目标 -基体 距离 及 d) 目标 密度 之 间 的 关系 
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其 来 源 于 两 个 相 邻 磷酸 酯 链 与 氮 的 反应 


活化 能 /eV 
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Suzuki 等 人 对 N 含量 与 N, 联 结 的 馏分 之 间 的 关系 进行 了 研究 。 他 们 发 现 N 
含量 的 提高 并 不 一 定 就 会 造成 较 高 的 N, 联 结 的 馏分 (Suzuki 等 人 ，2011 ) 。 相 
反 ， 在 他 们 的 试验 中 ， 材 料 源 的 形状 〈 即 块 状 粉 末 或 烧结 的 目标 ) 更 多 与 薄膜 
属性 有 关 。 这 可 能 是 因为 离子 在 目标 表面 碰撞 导致 颗粒 内 所 产生 的 热量 被 轻易 地 
转移 ， 而 当 采 用 块 状 粉末 作为 溅 射 源 时 ， 所 产生 的 热量 似乎 更 易 保 留 在 颗粒 内 。 
这 样 的 话 ， 即 使 是 在 溅 射 源 功率 密度 相同 的 情况 下 ,来 自 溅 射 块 状 粉 未 的 电离 颗 
粒 的 能 量 将 更 高 。 因 此 ， 研 究 人 员 认 为 基体 上 将 发 生 不 同 的 化 学 反应 。 

迄今 为 止 ， 关 于 所 对 离子 导电 性 的 影响 没有 一 个 结论 性 的 解释 。 根 据 Roh 
等 人 (1999) 的 研究 ，LiPON 涂 层 的 离子 导电 性 对 0.7 ~2.7 Pa 的 氮气 压力 相对 
不 敏感 ， 同 时 Park 等 人 (2006) 的 研究 结果 证 明 当 氮气 工作 压力 升 高 时 ， 离 子 
导电 性 下 降 。 这 些 矛盾 与 参与 传导 过 程 的 Li! 的 移动 性 及 it 离子 数量 有 关 。 
Fleutot 等 人 通过 核磁 共振 (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) 分 析 称 只 有 一 部 
分 锂 离子 是 活动 的 ， 因 此 并 不 是 所 有 的 都 参与 到 传导 过 程 中 。 采 用 核磁 共振 对 
Li, ,PO, 1 No.9 和 Li40PO3 9 No 4 针对 锂 的 研 
究 中 ， 他 们 发 现 LIPON REK Lit 的 扩散 系 
数 在 N 含量 较 高 时 提高 了 1.5 倍 。 同 时 ， 
LIPON 涂 层 中 其 他 成 分 的 结构 性 变化 也 会 
造成 导电 性 的 变化 。 值 得 注意 的 是 所 化 除 
造成 一 N < 和 一 N 之 比 变化 外 ， 还 能 造成 氧 
气 环境 的 变化 。 图 11. 14 中 是 不 同 0 联结 






























































图 11.14 含有 0,. 的 碱 性 偏 磷酸 

的 结构 模型 。 当 N 含量 提高 时 ， 发 现 0, 联 EU 

结 物 增多 ， 而 0, 和 O, 联结 物 减 少 。 除 了 降低 磷酸 盐 链 的 复杂 性 外 ， 由 于 0 和 Li 
之 间 离 子 联结 物 的 出 现 (Oy 类 ) ， 也 会 导致 活跃 对 Li* 数量 减少 (Rleutot A, 
2011), 





11.5.2 ”作为 电解 液 的 LIPON 薄膜 


尽管 在 LIPON 薄膜 优化 方面 存在 矛盾 (Mufioz，2012 ) ， 充 分 的 离子 导电 性 
以 及 可 靠 的 机 械 性 能 (Herbert 等 人 ，2011) 使 LIPON 薄膜 成 为 在 全 固体 薄膜 电 
池 (Thin Film Battery, TFB) 上 具备 良好 应 用 前 景 的 电解 液 。 需 要 强调 的 是 与 采 
用 易 燃 液体 有 机 电解 液 的 传统 锂 离 子 电池 相 比 ， 全 固体 电解 液 的 使 用 能 够 提高 电 
池 安 全 性 并 降低 泄漏 的 风险 。 

TFB 一 般 采 用 的 阴极 活性 材料 为 基于 氧化 物 的 般 锂 化 合 物 ， 例 如 LiCoO, 和 
LiMn;O, (Bates 等 人 ，2000) 。 图 11. 15 是 采用 LIPON 作为 电解 液 的 TFB 的 横 截 
面 图 像 。 研 究 发 现 LIPON 薄膜 在 缓慢 自 放 电 率 最 小 化 及 循环 效率 最 大 化 方面 非 
WAM. ARF] Li/LiPON/LiCo0,， 阴 极 厚度 为 2pm， 每 年 的 自 放 电 低 于 2% 
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(Dudney，2005 ) 。 在 更 为 严 苟 的 测试 中 ， 对 常温 下 存储 ， 完 全 充电 的 TFB 开路 





状态 下 进行 不 同时 间 的 大 电流 脉冲 突然 放电 ， 由 自 放电 造成 的 老化 可 以 忽略 
(Dudney，2005) 。 图 11. 16 是 经 过 数 千 次 循环 测试 后 采用 不 同 阴极 的 TFEB。 其 中 
一 些 电池 的 容量 损失 每 次 循环 低 于 1 nAh/cm*。 更 多 内 容 请 参考 相关 综述 文章 
(Bates 等 人 ，2000; Dudney, 2005), 
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图 11.15 采用 LiPON 的 典型 TFB 11. 16 4 种 采用 不 同 阴极 的 
结构 的 横 截 面 图 TFB 的 循环 性 能 


在 类 似 系 统 的 基础 上 ， 5 
Iriyama 等 人 对 LiPON/LiMn, 0, 
和 LiPONLiCo0， 的 电荷 转移 35 
反应 进行 了 更 为 细致 的 研究 并 Eso 
得 出 较 高 的 界面 电阻 率 是 Li 3 254 
LiPON/LiMn, 0, TFB 中 内 阻 较 m ^ 
大 的 主要 原因 的 结论 (Iriyama jo] 
等 人 ，2006)。 较 高 的 界面 电 os] 





e (a) Li/LIPON/LIMn O ( ZM) 
(b) L/LIPON/LiMn;O4(333K) 
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阻 率 会 造成 Lv ON/ p 100 200 300 400 500 
LiMn;O,TFB 倍率 性 能 较 低 ， 循环 次 数 

v BY + 
^j Dudney (2005) 的 研究 结 图 11.17 与 LiCIO,BEREVA SR PHY LiMn, O, 
= 循环 测试 ] 
致 。 此 外 ， 循 环 测 试 证 明 ABEL, Li/LiPON/LiMn; 04 在 常温 及 
Li/LiPON/LiMn, 0, TFB 的 充 放 59.85% (333 K) 下 的 循环 性 能 


电 性 能 更 为 稳定 〈 见 图 11.17)。 

Iriyama 等 人 对 采用 不 同 电极 Li, 44 Ti, g0, 和 LiMn, 0, 的 LIPON TFB 的 倍率 性 能 进行 

了 研究 (Friyama 等 人 ，2009) 。 图 11. 18 说 明了 Li/LiPON/Li, Ti, 50, 的 容量 能 够 
HR 
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Al 11.18 a) Li/LiPON/Li, 3,Ti, 6704 AY CV 曲线 ， 小 图 为 Li 44Ti, 670, 1E 1M LiClO,/PC 
中 的 CV 曲线 及 b) TFB Li/LiPON/Li, 33Ti, 670, Li/LiPON/LiMn, O, 的 放电 容量 





与 传统 二 维 TFB 不 同 ， 为 了 满足 微型 电动 机 械 系 统 (Micro Electro Mechani- 
cal System, MEMS) 日 益 增 长 的 需求 ， 研 究 人 员 开 发 了 三 维 结构 的 全 固体 微型 电 
Wh, Xu 等 人 对 在 一 系列 复杂 三 
维 结构 (AFL, REA IU HY) 
上 进行 LiPON 沉积 的 可 行 性 进 PE J 
行 了 研究 (Xu 等 人 ，2010a， | | | 
b), 并且 在 近期 开发 出 一 款 Si/ 
LiPON/LiFePO, 三 维 单 体 电池 
(Lethien 等 人 ,2011)。 图 11.19 
是 由 通过 显 微 图 像 辅助 溅 射 形 成 
的 共性 LiPON/LiFePO, SUR JE sis 
的 高 度 定向 的 Si 纳米 线 阵 列 。 
其 比 容量 能 达到 120mAh/g， 这 表明 其 在 微型 电池 制造 方面 的 先进 性 以 及 在 
MEMS 应 用 领域 的 巨大 潜力 。 


11.5.3 ”作为 保护 层 的 LiPON 薄膜 


采用 LIPON 作为 电解 液 的 全 固体 电池 的 充 放电 循环 寿命 长 并 且 每 次 循环 的 
容量 损失 小 ， 由 此 证 明 LiPON 薄膜 具备 成 为 稳定 保护 层 的 潜力 。 这 一 假设 在 全 
部 涂 有 LiPON 的 阳极 、 阴 极 材 料 和 电解 液 中 得 到 了 证 明 。Dudney 等 人 证 明了 直 
接 在 Li, Mn, _,04 阴极 上 沉积 的 LIPON 薄 层 能 够 抑制 Mn 阳离子 向 锂 阳 极 的 扩散 
和 /溶解 ， 因 此 稳定 了 阴极 并 抑制 了 具有 一 定 电阻 的 反应 层 的 生成 ( Dudney， 
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11.19 Hi LiPON/LiFePO, 覆盖 的 Si 42K 2X, 
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2000) 。 对 于 Li/LiPON/LiMn,0, TFB 的 研究 发 现 与 之 类 似 (Triyama 等 人 ， 
2006) 。LiPON 在 控制 界面 反应 中 的 保护 作用 在 粉末 状 阴极 /阳极 中 同样 有 效 ， 例 
Ji Li (Nig54Coo5Mng5;) O, (Park 等 人 ，2010) ， 一 种 石墨 / 碳 阳 极 ， 以 及 在 其 他 
应 用 如 电 致 变色 设备 (Yoo 等 人 ，2007 ) 。 具 体 到 涂 有 LIPON 的 Li (Nig 55 Co ; 
Mno wy) O 粉 未 ， 脱 锂 阴 极 的 热 稳 定性 得 到 提高 ， 从 而 提高 了 循环 性 能 (Park 
等 人 ，2010) 。 在 经 过 LIPON 处 理 的 碳 阳 极 中 (Chung 等 人 ，2002)， 由 于 溶剂 
的 沉积 及 溶剂 与 Li * 的 相互 嵌入 得 到 抑制 ， 不 可 逆 容 量 大 幅度 降低 。 以 涂 有 Li- 
PON 的 石墨 阳极 为 另外 一 个 例子 ，LiPON 涂 层 提 高 了 Li+ 的 迁移 并 抑制 了 电极 表 
面 与 电解 液 之 间 的 表面 反应 (Park 和 Lee，2011) 。 图 11.20 清楚 地 说 明了 具有 
LIPON 涂 层 和 没有 LIPON 涂 层 的 石墨 电极 之 间 阻 抗 的 差异 。150 次 循环 后 ， 涂 有 
LiPON 的 石墨 电极 的 阻抗 无 明显 增 大 ， 从 而 说 明 LiPON 薄膜 具备 明显 的 保护 
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K 11.20 原始 及 涂 有 LiPON 的 石墨 电极 a) 3 次 循环 和 b) 150 次 循环 后 的 阻抗 光谱 


正如 前 面 章节 所 提 到 的 ，NASICON 型 材料 是 一 种 广泛 应 用 的 全 固体 电解 液 。 
例如 ， 隔 膜 通常 主要 由 Li , ,Ti,_, Al, (PO,),; (LTAP) (由 Ohara 公司 申请 专 
利 ) 组 成 的 具有 代表 性 的 隔膜 常温 下 的 导电 性 高 达 10 ~10 ?S/cm 并 且 能 够 在 
潮湿 空气 或 自来水 中 保持 稳定 (Imanishi 等 人 ，2008) 。 上 述 特性 使 LTAP 薄膜 
成 为 采用 液体 电极 的 锂电 池 的 备 选材 料 (Imanishi 等 人 ，2012 ) ， 因 为 这 种 薄膜 
既 可 以 作为 电解 液 又 可 以 作为 隔 板 。 然 而 ，LTAP 薄膜 与 金属 锂 (Imanishi 等 人 ， 
2008) =k Li - SES 接触 时 在 化 学 上 不 稳定 。 为 了 解决 这 一 问题 ,研究 人 员 尝 试 采 
用 LiPON 作为 LTAP 薄膜 的 保护 层 (Hasegawa 等 人 ，2009; West 等 人 ，2004)。 
图 11.21 是 Li-Al/LiPON -LTAPZLi-Al 单 体 电池 刚刚 装配 完成 时 以 及 在 常温 下 
放置 3 周 后 的 具有 代表 性 的 Nyquist 曲线 图 。 从 图 中 可 以 看 出 无 明显 变化 ， 这 说 
HH LIPON 层 有 效 地 抑制 了 金属 锂 与 LTAP 之 间 的 反应 (Imanishi 等 人 ，2008 ) 。 
与 之 类 似 ，Hasegawa 等 人 对 不 同 水 性 溶液 中 的 LTAP 薄膜 进行 了 研究 并 发 现 Li - 
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图 11.21 Li- AVLiPON - LTAP/Li - Al a) 刚 完 成 装配 时 和 b) 放置 3 周 后 的 阻抗 光谱 


AV/LiPON -LTAP/ 水 性 1-M LiCI/Pt 单 电池 (OCV =3.6V) 能 够 在 25% 下 保持 
一 周 时 间 的 稳定 (Hasegawa 等 人 ，2009) 。 因 为 Li - SES 具备 成 为 锂 - 空气 电池 
用 液体 阳极 材料 的 潜力 ，Wang 等 人 对 浸入 Li - SES 的 原始 LTAP 和 涂 有 LIPON 
的 LTAP 进行 了 对 比 。72 个 小 时 后 ， 原 始 LTAP 完全 由 白色 变 为 黑色 ， 变 得 极其 
易 碎 并 最 终 剥 落 ， 而 涂 有 LIPON 的 LTAP 大 部 分 都 未 受到 影响 ( 见 图 11.22), 
需要 指出 的 是 黑 点 源 自 于 LIPON BASE TuS, Muf Li - SES 与 未 覆盖 LTAP 的 
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表面 之 间 发 生 了 化 学 反应 。 更 为 详细 的 表面 分 析 表 明 Li - SES 与 LTAP 薄膜 之 间 
的 反应 使 表面 上 形成 了 一 个 由 Li,0 和 LiSsi 组 成 的 沉淀 层 ， 而 涂 有 LIPON 的 
LTAP 的 表面 构成 没有 发 生变 化 。 图 11. 23 是 原始 LTAP 与 涂 有 LiPON 的 LTAP 
浸入 测试 前 后 的 对 比 。 从 浸入 测试 后 的 原始 LTAP 表面 上 ， 可 以 清晰 地 看 到 沉淀 
fk (图 11.23b 中 箭头 所 指 ) (Yazami A, 2014) 。 


0.Scm 





a) b) 
11.22 a) WA LIPON 涂 层 的 裸 LTAP 薄膜 (ORA Ohara 公司 ) 和 
b) 涂 有 LiPON 的 LTAP 薄膜 在 Li - SES 浸入 测试 后 的 对 比 





lum 
Ll 





c) 

11.23. 没有 LiPON 涂 层 的 Ohara 薄膜 表面 在 a) Li- SES 浸入 测试 前 和 

b) Li - SES RAMAJ HJ FESEM 对 比 ; A LiPON 的 Ohara 薄膜 表面 在 
c) Li - SES 浸入 测试 前 和 d) Li - SES 混入 测试 后 的 FESEM XJ FE 
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总 之 ,固体 玻璃 陶瓷 薄膜 是 Li- SES 电池 成 功 商 业 化 的 关键 。 但 是 这 种 薄膜 
的 应 用 仍 受 限于 其 对 Li - SES 的 化 学 稳定 性 。 在 上 述 全 面 地 研究 中 ,证 明 LIPON 
涂 层 是 一 种 有 效 的 保护 层 ， 能 够 提高 固体 玻璃 陶瓷 薄膜 的 化 学 稳定 性 ， 从 而 使 
Li - SES 电池 更 为 实用 。 

下 一 节 将 主要 讨论 作为 阴极 的 碳 材料 采用 何 种 设计 才能 提高 锂 - 氧气 电池 中 
氧气 还 原 反 应 (ORR) 的 动力 学 。 


11.6 作为 Li-O, 电 池 阴 极 的 碳 材料 


正如 前 面 所 提 到 的 ， 由 于 锂 - 氧气 或 锂 -空气 电池 采用 了 轻 元 素 锂 和 氧 ， 并 
且 其 工作 电压 高 (3V) ， 所 以 其 理论 能 量 密度 高 。 但 是 ， 实 际 上 ， 阴 极 是 放电 过 
程 中 所 沉积 的 国体 产物 多 少 的 限制 因素 。 在 电化 学 稳定 的 电解 液 中 ， 举 例 来 说 就 
是 醚 类 溶剂 ， 例 如 1, 2 - 二 甲 氧 基 乙 烷 (DME) 或 四 乙 二 醇 二 甲 醚 (TEG- 
DME) ， 试 验证 明 放电 产物 主要 是 Li,0，( Freunberger A, 2011a, b; McClos- 
key 等 人 ，2011) 。 阴 极 可 能 的 反应 原理 如 组 合 11. 6 所 示 。 


组 合 11.6 
Lit +0; «e^ -LiO07 (11. 6. 1) 
LiO; +Li0; =Li,0; +0, (11. 6.2) 
Li0, +Lit «e^ =Li,0; (11. 6.3) 


研究 人 员 先 前 就 提出 了 基于 第 一 原理 热力 学 的 电化 学 反应 式 (11.6.1) 和 
式 (11.6.3) (Hummelshgj FA, 2010), * 指 的 是 表面 被 吸附 的 成 分 。 除 反应 
x (11.6.3) 中 的 二 次 电子 转移 生成 Li, 0, 之 外 或 取而代之 的 ， 研 究 人 员 也 提出 
了 超 氧 化 锂 的 化 学 歧化 ， 如 反应 式 (11.6.2) 所 示 (Laoire 等 人 ，2009，2010) 。 

因此 ， 为 了 在 导电 碳 材料 基体 上 沉积 尽 可 能 多 的 Li,0, ，ORR 就 要 具备 快速 
动力 学 。 锂 - 氧气 或 锂 - 空气 电池 系统 已 经 采用 不 同 微观 结构 和 构成 的 碳 材 料 作 
为 阴极 。 总 之 ， 碳 材料 因为 具备 高 导电 性 、 化 学 稳定 性 、 多 功能 性 及 低 成 本 等 特 
点 ， 所 以 其 广泛 应 用 于 电化 学 电源 中 。 后 续 小 节 将 针对 能 够 提高 锂 -氧气 电池 性 
能 的 某 些 碳 材 料 重要 特性 进行 简单 的 介绍 。 


11.6.1 表面 积 及 孔 率 


直观 上 来 讲 ， 阴 极 开 发 的 主要 研究 方向 之 一 就 是 使 可 接触 电极 表面 积 最 大 ， 
从 而 使 单位 质量 碳 材料 的 阴极 表面 上 沉积 尽 可 能 多 的 放电 产物 。 碳 材料 的 化 学 特 
性 使 其 具备 多 种 孔 率 并 可 对 表面 积 进行 调整 。 试 验 发 现 采 用 高 表面 积 谈 黑 、 碳 纳 
KE (CNT) 、 碳 纳米 纤维 (CNF)、 碳 气 凝 胶 、 泡 沫 碳 以 及 最 近 的 还 原石 墨 烯 氧 
化 物 作为 阴极 的 锂 -氧气 电池 能 够 实现 大 容量 放电 。 试 验证 明 第 一 次 放电 容量 在 
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2000 ~15, 000mAh/g. 之 间 。 比 容量 波动 范围 较 大 的 主要 原因 是 每 种 材料 所 提供 
的 可 接触 表面 积存 在 差异 。 当 碳 材 料 的 表面 积 (BET) 正常 时 ， 比 容量 在 30 ~ 
80mAh/m? 之 间 。 与 单位 质量 容量 相 比 ， 单 位 表面 积 容量 较 小 说 明了 完全 电学 钝 
化 之 前 生长 的 Li,0, 沉积 物 的 固有 特性 。 放 电 过 程 中 会 出 现 电极 阻塞 及 不 完全 电 
解 液 浸 湿 ， 特 别 是 多 孔 材 料 ， 从 而 造成 每 单位 面积 容量 低 于 预期 。 

通过 提高 碳 材料 的 孔 率 来 提高 表面 积 ， 从 而 能 够 提高 放电 比 容量 (单位 质量 碳 
材料 ) 。 这 主要 是 因为 提高 了 电极 与 电解 液 的 接触 面积 。 然 而 ， 为 了 使 活性 电极 面积 
利用 率 最 大 化 ， 关 键 是 对 孔径 进行 优化 。 开 放 结 构 或 较 大 孔径 的 大 表面 积 碳 材料 能 够 
避免 电极 的 过 早 钝 化 ， 因 为 固体 放电 产物 阻塞 了 较 小 的 孔 (Tran 等 人 ，2010) 。 

LO, 沉积 物 会 物理 阻塞 孔 口 从 而 限制 容量 并 由 于 块 状 Li,0, 的 绝缘 特性 形 
成 电学 钝 化 层 。 上 述 两 种 情况 都 会 造成 容量 和 /或 电极 表面 的 不 充分 利用 (沉积 
物 不 均匀 )， 从 而 抑制 阴极 反应 速率 (Christensen SEA, 2011), 。 近 期 一 篇 关于 
采用 化 学 蚀刻 炎 黑 提高 介 孔 表面 积 的 文章 提出 了 放电 容量 最 高 的 最 佳 介 孔 孔 径 
(Li 等 人 ，2013 ) 。 试 验证 明 CNF“ 牧 状 ”、 石 黑 烯 材料 、 球 黑石 墨 粉末 及 介 孔 泡 
沫 碳 具备 较 高 的 放电 容量 ， 这 是 因为 其 开放 结构 及 较 大 的 孔 容 量 (Mitchell 等 
A, 2011; Xiao 等 人 ，2011; Yang A, 2009) 。 


11.6.2 碳 材 料 微观 结构 


研究 人 员 认 为 提高 电极 表面 积 从 而 能 够 提高 锂 盐 中 ORR 的 反应 速率 ， 包含 生 成 
Li,0, 的 质子 惰性 溶剂 反应 在 内 。 这 是 因为 反应 场所 的 增加 以 及 达到 反应 场所 的 质量 
转移 的 提高 ， 特 别 是 在 开放 结构 材料 的 情况 下 。 这 归 因 于 放电 过 电位 的 降低 。 

碳 材料 表面 积 和 和 孔 率 的 提高 通常 涉及 由 杂 本 材料 组 成 的 化 学 和 物理 过 程 ， 从 
而 破坏 石墨 晶体 的 周期 性 。 换 言 之 ， 这 些 过 程 会 对 石墨 晶 格 造成 结构 性 和 拓扑 性 
的 缺陷 。 从 分 子 级 合成 的 碳 材 料 ， 例 如 CNT 和 CNF 的 CVD Rie BAAR, A 
使 材料 存在 宽 分 布 的 结构 和 拓扑 密度 缺陷 。 当 与 大 量 氧 化 还 原 系 统 的 低 缺 陷 底 面 
相 比 时 ， 通 党 情况 下 石墨 的 棱 面 和 底面 缺陷 具备 较 高 的 电化 学 反应 率 ( Bowling 
等 人 ，1989; Cline 等 人 ，1994; MceCreery，2008 ) 。 水 性 系统 中 ， 碳 材料 上 反应 
原理 的 ORR 确切 性 质 仍 不 明朗 (Yang 和 McCreery, 2000) 。 然 而 底面 方向 不 同 
的 CNF 的 ORR 测试 表明 棱 面 与 底面 指标 较 大 的 CNF 的 氧气 还 原 起 始 电位 较 正 
(Zheng EA, 2008). 

对 于 缺陷 在 作为 锂 -氧气 或 锂 - 空气 电池 的 阴极 的 碳 材料 中 的 作用 的 研究 少 
之 又 少 。 与 水 性 系统 中 的 趋势 一 致 ， 包 含 锂 离子 的 质子 惰性 洲 剂 中 的 ORR 表现 
出 更 正 的 初始 电位 及 碳 结构 中 更 多 的 缺陷 (Nakanishi 等 人 ，2012a，b) 。 然 而 ， 
相关 研究 采用 循环 伏 安 〈Cyclic Voltammetry, CV) 和 恒 电 流放 电 对 多 孔 碳 进行 
测试 ， 由 于 传 质 受阻 而 难以 获得 动力 学 参数 。 此 外 ,评估 多 孔 碳 的 动力 学 参数 要 
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求 准确 掌握 电解 液 浸 湿 面积 或 电化 学 活性 面积 。 基 于 氮气 等 温 线 测 量 的 表面 积 测 
量 的 数值 过 大 ， 因 为 溶剂 化 锂 离子 的 动力 学 参数 比 氮气 分 子 的 大 。 

在 Yazami 及 其 同事 的 试验 中 ， 他 们 采用 瞬 态 法 [例如 电势 阶 跃 〈 计 时 电流 
ik) 和 电化 学 全 电阻 光谱 学 (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS) ] 分 
别 得 到 交换 电流 密度 (j,) 和 电荷 转移 电阻 (Rer ) 。 同 样 双 层 电容 (Cy) 的 
EIS， 所 得 到 的 数据 证 明了 Rer 的 趋势 不 是 因为 可 用 电极 面积 的 变化 ， 因 为 Res 
和 Cpi 都 与 电极 面积 成 比例 (Fried 等 人 ，2013 ) 。 

研究 人 员 采 用 气相 生长 的 CNF 样本 作为 模型 样本 来 研究 缺陷 对 锂 - 氧气 电 
池 性 能 的 影响 。 该 研究 中 采用 了 3 种 不 同 的 CNF 样本 。 它 们 分 别 是 在 1500 
(PR24 -LHT 热 解 仪 ) 和 2700% (PR24 - HHT 热 解 仪 ) 退火 的 CNF 以 及 在 
2700°C 退火 后 再 经 HNO, 处 理 的 CNF。 这 3 种 样本 分 别 简称 为 CNF、 石 墨 化 CNF 
及 氧化 石墨 CNF。 为 了 排除 HNO, 沸腾 处 理 后 产生 的 表面 官能 团 的 影响 ， 该 研究 
中 使 用 的 氧化 样本 在 光谱 学 测量 和 电极 制备 之 前 在 900°C 的 氮气 中 退火 3h 以 移 
除 大 部 分 官能 团 。 在 电极 制备 过 程 中 将 这 些 取 自 相同 亲本 材料 的 样本 之 间 影 响 电 
化 学 性 能 的 表面 积 、 孔 率 及 形态 差异 最 小 化 。 全 部 样本 采用 20 w% PVDF 粘 结 
剂 制备 电极 。 电 解 液 采用 1，2 -二 甲 氧 基 代 乙 烷 溶 剂 中 的 0. 1M LiClO,, WRA 
员 通 过 拉 曼 光谱 学 测量 中 的 D/G 带 的 强度 比 来 计算 每 个 样本 中 缺陷 的 相对 数量 ， 
如 图 11. 24 所 示 (Sadezky 等 人 ，2005; Tuinstra 和 Koenig，1970 ) 。 光 谱 显 示 D 
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图 11.24 每 次 处 理 后 的 CNF 样品 的 拉 曼 光谱 图 (图 中 分 别 显示 了 1360cm ~! Ail 1580cm~! 
处 的 缺陷 (D) 和 石墨 (GH) 的 特征 ， 为 了 显示 清楚 ， 将 光谱 强度 设置 在 Gi) 
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带 在 退火 处 理 后 出 现 明 显 下 降 ， 这 说明 石墨 网 络 中 碳 原子 的 重新 排列 使 结构 性 缺 
陷 减 少 (Rinaldi 等 人 ，2010; Tessonnier 等 人 ，2009) 。 石 墨 化 CNF 的 化 学 氧化 
是 结构 中 产生 了 缺陷 ， 正 如 从 D 带 相对 强度 的 适度 提高 中 所 看 到 的 。 

图 11. 25a 是 经 氧气 饱和 的 锂 - 氧气 电池 电势 阶 路 试验 的 电流 分 布 图 。 前 几 
秒 的 电流 跳跃 主要 是 受 电极 的 非 感应 电流 充电 影响 并 以 指数 方式 衰退 ， 然 后 是 恒 
电流 ， 这 主要 归 因 于 锂 - 氧气 电池 系统 的 ORR。 电 化 学 反应 稳定 后 开始 对 每 个 
电势 阶 茎 试验 电流 值 进 行 采样 。 通 过 电势 阶 跃 试验 绘制 每 个 样本 的 Tafel 图 从 而 
取得 交换 电流 密度 (J,) 值 ( 见 图 11.26a)。3 个 样本 的 凡 值 表明 石墨 结构 中 缺 
陷 的 存在 提高 了 电化 学 反应 速率 。 当 生成 Li, OO, 时 缺陷 的 特定 类 型 与 ORR 反应 
率 之 间 的 关系 非常 复杂 。 当 与 氧化 石墨 CNF 样本 比较 时 ,缺陷 密度 最 大 的 CNF 
样本 的 大 值 却 不 是 最 大 地 反映 了 这 一 点 。 
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图 11.25 研究 Li- 0O, 电池 阴极 石墨 碳 的 缺陷 的 作用 所 采用 的 瞬 态 电化 学 方法 
a) 从 相对 于 Li/Li* 为 2.8V 到 所 需 电位 b) 基于 EIS 测量 得 到 的 典型 奈 奎 斯 特 图 ， 
测量 频率 范围 为 100kHz ~ 10mHz， 交 流 振幅 为 10mV ， 直 流 偏 压 为 2.6V vs Li/Li* 

B. 图 中 ， 高 频 下 的 第 一 个 半圆 和 较 低 频率 的 第 二 个 半圆 分 别 归 因 于 Li 阳极 界面 和 阴极 

上 的 电化 学 反应 。 插 图 显示 的 是 匹配 EIS 数据 的 等 效 电路 。 


图 11. 26b 中 取 自 EIS 试验 的 Re 数据 表明 了 存在 缺陷 的 石墨 碳 结 构 中 ORR 
反应 率 的 提高 呈现 类 似 的 趋势 。 当 缺陷 被 石墨 化 过 程 恢复 后 Rep AK, EA 
墨 化 CNF 被 轻 度 氧化 后 再 次 变 小 。 取 自 EIS 的 Cpi 值 在 每 次 处 理 后 的 变化 最 小 ， 
这 说 明 这 些 样本 序列 中 电极 /电解 液 的 面积 变化 不 明显 。 这 佐证 了 反应 率 的 变化 
主要 由 CNF 样本 的 微观 结构 改 性 造成 的 观点 。 为 了 证 明 这 一 点 ,人 研究 人 员 对 代 
表 非 多 孔 碳 材料 的 两 种 鳞片 尺寸 不 同 的 石墨 样 本 进行 了 测试 。 第 一 个 样本 的 鳞片 
RIEF 44um, BET 表面 积 为 2.7m2/g (Alfa Aesar) ， 第 二 个 样本 的 鳞片 尺寸 
{KF 22pm, BET 表面 积 为 9.3m?/g (Sigma Aldrich) 。 很 明显 后 者 表面 上 的 棱 面 
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图 11.26 BARERA EIS 试验 结果 汇总 
a) 采用 电势 阶 跃 试验 生成 的 CNF 样本 的 Tafel 曲线 和 (EL 
b) 拟 合 等 效 电路 的 EIS 光谱 获得 的 Ra (实心 符号 ) 和 Co (空心 符号 ) 
较 多 ， 与 拉 曼 光谱 较 高 的 D/G 带 强 度 比 一 致 (Tuinstra 和 Koenig, 1970), 4 
样品 的 Ror 和 Cy, BA BET 表面 积 呈 线性 变化 ， 这 说 明 反 应 率 的 提高 主要 是 因为 可 
用 电极 /电解 液 界 面 面 积 的 增 大 。 换 句 话 说， 石墨 每 个 电极 /电解 液 界面 面积 的 
“活跃 点 ”是 类 似 的 。 
电势 阶 路 和 EIS 试验 都 表明 由 轻 度 氧 化 造成 的 缺陷 数量 能 够 恢复 石墨 化 CNF 
样本 的 反应 率 ， 与 CNF 样本 类 似 。 重 要 的 是 氧化 石墨 CNF 比 CNF 样本 更 为 石 
化 ， 如 图 11.24 中 的 拉 曼 光谱 所 示 。EIS 和 电势 阶 跃 试验 结果 的 吻合 佐证 了 石墨 
底面 上 的 缺陷 密度 对 锂 - 氧气 电池 中 ORR 的 动力 学 至 关 重 要 的 观点 。 这 些 瞬 态 
方法 的 优点 包括 降低 传 质 对 动力 学 参数 的 影响 ， 并 能 够 在 ORR 仍 定期 在 碳 表面 
进行 时 ， 放 电 反 应 开始 时 明确 试验 的 重点 。 这 使 矶 材料 结构 与 锂 - 氧气 电池 中 
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ORR 反应 率 之 间 的 关系 更 为 密切 。 

锂 - 氧气 电池 中 棱 面 及 底面 上 的 缺陷 在 Li,0, 生 成 反应 中 的 具体 作用 还 不 明 
确 。 底 面 上 的 缺陷 能 够 提高 动力 学 是 因为 较 多 相关 成 分 (例如 0; 和 Li0,) 吸附 
和 /或 Li; O, 成 核 的 特定 化 学 点 的 形成 。 另 外 ， 当 与 低 缺 陷 石 墨 样本 相 比 时 ， 缺 
陷 密 度 的 提高 也 就 意味 着 电子 态 密 度 较 高 (电荷 载体 的 可 用 性 提高 ) (Cline 等 
A, 1994; McCreery 和 McDermott, 2012), 。 最 近 一 项 采用 高 定向 热 解 石墨 
(HOPG) 作为 阴极 的 situ AFM 研究 证 明 放 电 产 物 优先 在 HOPG 的 台阶 边缘 进行 
沉积 (Wen 等 人 , 2013) 。 尽 管 如 此 ， 碳 电极 的 特定 化 学 点 和 电子 特性 都 可 能 影 
响 阴 极 的 反应 动力 学 。 

研究 人 员 以 相对 小 的 电流 密度 给 CNF 样本 恒 流 放电 ， 如 图 11.27 Bron, b 
势 与 电势 阶 跃 和 EIS 试验 中 发 现 一 致 ， 即 缺陷 密度 大 的 样本 放电 电位 高 。 甚 至 在 
80% 放电 时 ,缺陷 多 的 样本 的 高 放电 电位 依然 存在 。 在 恒 流 放电 中 ， 炭 黑 、CNF 
和 石墨 烯 氧 化 物 样 本 的 过 电位 下 降 要 归 因 于 碳 材料 边界 和 缺陷 点 数量 的 增加 (Li 
等 人 , 2013; Nakanishi 等 人 ，2012a，b; Wang A, 2012a), Al 11.27 中 的 试 
验 完 全 与 先前 的 研究 结果 一 致 ， 这 表明 碳 材 料 结构 与 放电 容量 之 间 的 关系 并 不 是 
那么 密切 。 
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图 11.27 23% 时 采用 50mA/g 的 电流 密度 对 CNF 样本 恒 电 流放 电 曲 线 图 





值得 注意 的 是 恒 流 放电 过 程 中 的 过 电位 下 降 贯 穿 整 个 放电 过 程 ， 这 与 先前 的 
研究 结果 一 致 。 值 得 强调 的 是 放电 过 程 中 ， 特 别 是 在 碳 材 料 完全 被 Li,0, 覆盖 
后 ， 随 后 生成 Li,0, 的 电化 学 反应 在 Li,0, 表面 进行 (Hummelshgj 等 人 ，2010， 
2013) 。 这 表明 了 放电 开始 时 碳 材 料 表 面 初始 Li,0, 成 核 的 重要 性 (Rinaldi 等 
A, 2014) 。 

采用 不 同 3C 电极 电化 学 质谱 数据 的 玻璃 态 碳 (Glassy Carbon, GC) AUX 38 
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的 最 新 研究 证 明 碳 电极 会 在 充 放 电 过 程 与 Li,0, 的 化 学 反应 中 发 生 氧 化 (McClo- 
skey 等 人 ，2012)。 类 似 地 ， 采 用 X 射线 吸收 光谱 法 对 放电 和 充电 后 的 CNT 电极 
进行 的 后 期 分 析 表 明 在 Li,0, - 碳 界 面 生 成 了 一 种 类 Li, CO, 的 成 分 (Gallant 等 
人 ，2012)。 凭 借 situ XPS 的 高 分 辨 率 ，Itkis 等 人 称 放电 过 程 中超 氧 游离 基 与 碳 
材料 发 生 了 化 学 反应 (Ttkis 等 人 ，2013 ) 。 研 究 人 员 也 证 明了 带 有 少量 官能 团 及 
缺陷 的 碳 材料 对 于 超 氧化 物 更 为 稳定 。 这 类 基础 性 试验 对 具备 良好 ORR 动力 学 
以 及 与 超 氧 化 物 反 应 率 最 小 的 碳 材料 阴极 的 设计 开发 来 说 至 关 重 要 。 和 替代 方案 是 
采用 无 碳 阴极 ， 正 如 PG Bruce 研究 团队 采用 多 孔 金 电极 和 碳化 钛 阴极 所 证 明 的 
那样 (Ottakam Thotiyl 等 人 ，2013a，b; Peng 等 人 ，2012)。 

除了 碳 电极 设计 能 够 提高 ORR 的 动力 学 ， 负 极 上 可 供 还 原 的 氧气 的 可 用 性 
同样 对 锂 - 氧气 电池 的 性 能 有 着 重要 影响 。 在 较 高 过 电位 时 ， 动 力学 受 电解 液 中 
氧气 质量 转移 效果 的 限制 。 这 就 会 导致 了 明 极 过 早 钝 化 (Rinaldi 等 人 ，2014) 。 下 
一 节 将 讨论 通过 添加 剂 来 提高 电解 液 中 氧气 数量 的 可 能 性 。 


11.7 (FASE -氧气 电池 添加 剂 的 氟 化 配 














氧气 在 电解 液 中 的 溶解 度 和 扩散 是 影响 锂 - 氧气 电池 性 能 的 两 个 重要 因素 。 
Read 等 人 对 电解 液 中 溶解 的 氧气 量 与 锂 - 氧气 电池 比 容量 之 间 的 关系 进行 了 人 研 
究 (Read 等 人 ，2003)。 他 们 经 试验 证 明 电池 的 比 容量 随 氧 气 局 部 压力 以 及 电解 
液 中 溶解 的 氧气 量 的 升 高 而 升 高 。 

得 益 于 PFC 应 用 于 人 造血 研究 的 良好 效果 ， 研 究 人 员 也 对 作为 锂 - 氧气 电 
Wh O, FI CO, 的 载体 的 PFC 进行 了 研究 。Clark 和 Gollan 在 1966 年 进行 的 试验 
证 明 老 鼠 能 够 在 呼吸 含 氧 液 态 PFC 的 情况 下 存活 (Clark 和 Gollan, 1966), PFC 
是 只 含有 碳 和 氟 的 有 机 氟 化 合 物 ， 其 中 碳 和 和 氟 通 过 强 碳 - 氟 键 进行 连接 。 由 于 氟 
原子 的 极 化 性 低 ， 所 以 范 德 瓦 尔 斯 型 分 子 间 相互 作用 弱 ， 从 而 使 得 间隙 能 够 提供 
大 量 的 氧气 (Lemal，2004) 。 例 如 ， 全 氟 庚 烷 所 能 溶解 的 氧气 是 水 的 17 倍 左右 
(Riess, 2001) 。 

多 个 研究 项 目 针 对 碳 氟 化 合 物 对 锂 - 氧气 电池 的 影响 进行 了 研究 。Rachid 
Yazami 证 明了 电解 液 中 添加 了 碳 氟 化 合 物 的 电池 的 开路 电压 有 所 提高 ( Yazami,, 
2010a) Balaish 等 人 最 近 的 研究 证 明了 阴极 上 PFC 的 注入 提高 了 锂 - 氧气 电池 
的 容量 (Balaish A, 2013), Zhang 和 Read (2010) 对 采用 部 分 氢化 化 合 物 作 
为 锂 - 氧气 电池 电解 液 的 共 溶 剂 进行 了 研究 。 经 研究 他 们 发 现 部 分 氟 化 化 学 物 的 
添加 能 够 提高 锂 - 氧气 和 锂 - 空气 电池 的 容量 并 且 对 高 放电 倍率 的 影响 更 为 显 
著 。Wang 等 人 证 明 碳 酸 丙 酯 中 全 所 三 丁 胺 的 分 布 能 够 提高 氧气 还 原 反 应 的 电流 
(Wang 等 人 ，2011b) 。 然 而 ， 大 部 分 研究 都 是 基于 碳酸 盐 电解 液 ， 而 碳酸 盐 电 
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解 液 在 放电 过 程 中 会 进行 分 解 并 生成 副 反 应 产物 (Freunberger 等 人 ，2011a，b; 
Mizuno 等 人 ，2010; Xu 等 人 ，2010a，b) 。 因 此 ，PFC 添加 剂 对 提高 锂 - 氧气 电 
池 性 能 的 影响 受到 这 些 副 反应 的 限制 。Yazami 在 研究 中 采用 了 乙醚 溶剂 ， 因 为 
乙醚 溶剂 的 稳定 性 高 于 碳酸 盐 电 解 液 并 且 放 电 过 程 中 生成 的 是 Li,0，( Laoire 等 
人 ，2011)， 其 目的 是 研究 气 化 化 合 物 对 氧气 迁移 的 影响 。 

研究 人 员 针 对 乙醚 溶剂 中 1 - 甲 氧 基 七 氟 丙 烷 、 类 PFC 乙醚 对 阴极 厚度 不 同 
的 锂 - 氧气 电池 性 能 的 影响 进行 了 研究 。 除 了 测试 电池 性 能 ， 研 究 人 员 还 采用 旋 
转 环 盘 电极 (RDE) 技术 ， 使 用 添加 剂 浓度 不 同 的 GC. 电极 对 添加 了 该 添加 剂 的 
电解 液 中 氧气 的 传 质 特 性 进行 了 研究 。 此 外 ， 研 究 人 员 采 用 旋转 环 盘 电 极 
(RRDE) 技术 证 明了 PFC 添加 剂 能 够 提高 电解 液 中 氧气 的 溶解 度 。 采 用 多 孔 碳 
材料 的 电池 试验 中 该 添加 剂 能 够 提高 放电 电位 的 试验 结果 与 采用 GC 电极 的 
RRDE 试验 中 电解 液 氧 气 传 质 特性 提高 的 试验 结果 相 吻 合 。 


11.7.1 锂 - 和 氧气 电池 中 的 PFC 添加 剂 


在 所 有 的 有 机 氟 化 合 物 中 ， 全 氟 化 碳 (例如 全 氟 烷 基 ) 的 氧气 溶解 度 最 高 
然而 ， 全 氛 烷 基 在 大 部 分 有 机 溶剂 中 是 不 能 混合 的 ， 仅 有 的 几 种 无 极 性 碳 氧 化 合 
物 (UEC be REE) 除外 (Babiak && A, 2008). Atk, 研究 人 员 选 取 溶 
F DME fil TEGDME 溶剂 的 乙醚 1 — 甲 氧 基 七 氟 丙 烷 作 为 添加 剂 。 本 章 中 甲 氧 基 
七 氟 丙 烷 简 称 为 PFC, 

研究 人 员 采 用 Sigma Aldrich 公司 的 无 水 DME, TEGDME 及 无 水 高 氧 酸 锂 作 
为 基本 电解 液 混合 物 ， 采 用 从 3M eee IRA (Sigma Aldrich) 中 制 取 的 氟 化 
醚 、!1 - 甲 氧 基 七 所 丙烷 以 及 PVDF -HSV 900 (Arkema 公司 ) 作为 碳 阴 极 。 研 
究 人 员 认 为 石墨 化 乙 烧 黑 对 超 氧 化 自由 基 的 化 学 稳定 性 更 高 (Itkis ŒA, 
2013 ) 。 研 究 人 员 采 用 无 水 N - FASE -2 -吡咯 烷 酮 来 溶解 用 于 制备 阴极 的 PVDF 
粘 结 剂 。 

单 电池 的 组 装 以 及 电解 液 的 制备 都 在 O, 低 于 1 x 1075, H50 低 于 0.5 x 
10 -的 氮气 手套 箱 内 进行 。 全 部 试验 都 在 由 EL - CELL 公司 制造 的 ECC - 气体 
中 进行 (EL -CELL 公司 ) 。 氧 气 进入 单 电池 的 流速 设 定 为 0. OSmL/min 并 且 试 
验 在 试验 室 室 温 (22C) 下 进行 。 采 用 Arbin 电池 测试 机 进行 恒 流放 电 。 该 研究 
中 所 采用 的 电流 密度 为 50mA/g.、250mA/g. 及 500mAvg. (根据 阴极 中 碳 的 重量 
而 定 ) 。 

图 11. 28 中 是 在 添加 和 未 添加 20 vol% PFC 的 O, 净化 0. 1M LiCIO,: DME 中 
采用 多 孔 碳 阴极 的 锂 -氧气 电池 电流 密度 为 250mA/g, 时 的 恒 流 放电 曲线 。 恒 流 
放电 试验 证 明 PFC 的 添加 使 放电 电压 明显 提高 。250mA/g. 时 添加 了 1096 的 电池 
的 平均 放电 电压 平台 为 2. 5Viyt;，。 而 未 添加 PFC 的 电池 的 平台 较 低 为 2.45Vii。 
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添加 PFC 的 电池 放电 电位 的 提高 与 宽 区 间 放 电 电 流 相 吻合 。 图 11. 29 中 为 添加 
和 未 添加 添加 剂 的 电池 以 不 同 电流 放电 时 的 放电 平台 (放电 容量 为 150mAh/g.) 
汇总 。 不 同 电流 倍率 时 平均 放电 电压 平台 提高 了 55 ~70mV， 即 使 是 在 50mA/g. 
时 。 添 加 和 未 添加 20vol% PFC 的 电池 AC 阻抗 测量 高 频 区 的 平均 电解 液 电阻 分 
别 为 76.80 $188. 5O, DME 和 PFC 溶剂 的 理论 黏度 值 (ILK 11.3) 非常 接近 ， 
所 以 其 对 放电 性 能 的 影响 不 明显 。 因 此 ， 不 能 通过 电解 液 电阻 的 增 大 或 黏度 的 变 
化 来 解释 放电 电压 的 提高 。 但 是 添加 剂 对 放电 容量 的 影响 不 太 明 显 。 添 加 和 未 添 
加 添加 剂 的 电池 的 总 放电 容量 分 布 趋势 不 明显 。 
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图 11.28 采用 20pm 原 多 孔 碳 阴极 的 Li - O, 电池 在 添加 和 未 添加 PFC 
的 0.1M LiCIO, : DME 中 以 250mA/g, 放电 曲线 
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图 11.29 添加 和 未 添加 氢化 碳 添加 剂 的 电池 在 50mA/g.、250mA/g。 
和 500mA/g. 放电 时 电压 平台 
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表 11.3 电解 液 各 类 溶剂 的 性 质 











-— iiobis Mom 溶剂 中 空气 和 me 
/cSi? /cp? 氧 的 溶解 度 

PFC 0. 32” 0. 45 ~35vol% (28%) 0 7.400 

DME 0.47? 0. 40 21. 43vol% (0,) 9 7.08? 

TEGDME 4. 05 4. 08 9. Tvol% (0,)9 7, 199 























(D HFE 7000 产品 目录 (1 - 甲 氧 基 七 氟 两 烷 ) (3M, 2005), 
© 非 水 电化 学 (Blomgren, 1991), 

@ Read 等 人 (2003 ^£.) 。 

© 溶剂 的 Marcus 性 质 (Marcus, 1998) 。 

©) Rivas 等 人 (2006 年 
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研究 人 员 针 对 250mA/g, HE Ud Z — L H SE ( TEGDME) 溶剂 和 0.1M 
LiClO, P PFC 的 影响 进行 了 研究 ， 研 究 结果 如 图 11. 30 所 示 。 在 TEGDME 中 ， 
添加 PFC 后 放电 电压 显著 提高 。 当 添加 了 20vol% 添加 剂 的 电解 液 中 放电 电流 为 
250mA/g, 时 ， 放 电 电 压 升 至 200mV。 与 PFC 和 DME 相 比 ，TEGDME 的 氧气 溶 
ARE BUR, BERR ( 见 表 11.3)。TEGDME 溶剂 中 添加 20vol% PFC HENS fii lh 
度 降 低 15% 左 右 ( 见 表 11.4)。 因 此 与 DME 相 比 ，TEGDME 中 PFC 添加 剂 的 影 
响 特 别 是 对 放电 电压 的 影响 更 为 明显 。 
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图 11.30 在 0.1M LiCIO,: TEGDME, 含有 不 同 数量 PFC 的 电解 液 中 ， 采 用 30pm 
厚 多 孔 碳 阴极 的 Li - 0, 电池 在 250mA/g. 电流 密度 下 的 放电 曲线 

















© leSt=10-°m/s, 
© lcPP=10 3Pa.s, 
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表 11.4 不 同比 例 TEGDME 和 PFC 混合 物 的 黏度 














DI 水 TEGDME PFC 黏度 /ecPs 
100% 0% 2.71 
90% 10% 2. 64 
80% 20% 2. 36 

100% 0. 99 











两 种 甘 醇 二 甲 醚 溶剂 放电 电压 的 提高 (及 放电 电位 的 降低 ) 与 PFC 添加 剂 
能 够 提高 氧气 溶解 度 和 /或 氧气 转移 特性 的 观点 相 吻 合 。 

Read 等 人 及 其 他 研究 人 员 对 系统 内 氧气 溶解 度 、 氧 气 扩散 与 过 电位 之 间 的 
相互 关系 进行 了 研究 [ 见 式 (11.1)]。 通 过 将 阴极 视 为 一 种 半 无 限 转移 条 件 介 
Wi, 该 等 式 描述 了 放电 过 程 中 氧气 浓度 的 分 布 (Crank, 1975; Read 等 人 ， 
2003; Sandhu 等 人 ，2007; Zhang 等 人 ，2010)。 


C(x) | | 
= ex (11.1) 
Co P nF CoD er 


式 中 ，C(%) 是 电极 厚度 为 x 时 的 氧气 浓度 ; C6 是 可 溶解 氧气 的 浓度 ; x 是 电极 厚 
E; j 是 电流 密度 ; n 是 转移 的 电子 数 ; FF 是 法 拉 第 常量 ， Dw 是 有 效 氧气 扩散 
系数 。 

同时 ， 放 电 反 应 速率 如 式 (11.2) 所 示 (Sandhu 等 人 ，2007; Zhang ŒA, 
2010), eB R(x) 是 氧气 转换 率 , 是 电化 学 还 原 反应 速率 ，(x) 是 空气 阴极 
内 的 孔 率 ,” 是 过 电位 ，0. 5 是 电荷 转移 系数 ， 假 定 放 电 过 程 中 生成 超 氧 化 物 引 
起 的 电子 转移 是 反应 速率 的 决定 环节 。 

| 


R(x) =ke (x) C(x) exp (De 


X (11.1) 和 式 (11.2) 解释 了 当 氧 气 在 恒 流 放电 过 程 中 被 耗 尽 时 [ 见 式 
(11.1)] 放电 过 电位 将 提高 以 保持 稳定 的 电化 学 速率 [ 见 式 (11.2) ] 。 

同时 ,氧气 浓度 分 布 表 明和 氧气 浓度 随 阴极 厚度 的 线性 增加 而 指数 性 降低 
[ 见 式 〈11. 1) ] 。 氧 气 浓 度 分 布 与 阴极 厚度 之 间 的 相互 关系 可 以 用 来 进一步 增强 
锂 -氧气 系统 中 添加 剂 的 氧气 扩散 和 /或 溶解 度 的 积极 影响 。 因 此 这 些 试验 采用 
了 不 同 的 阴极 厚度 来 测试 PEC 添加 剂 对 放电 电压 的 影响 。 


11.7.2 不 同 电 极 厚 度 下 PFC 添加 剂 影响 研究 

研究 人 员 给 3 个 不 同 厚度 (30pm，15pm 和 8um) 的 阴极 以 恒 流 S00mA/g, 
放电 。 从 图 11. 31 中 的 放电 曲线 可 以 看 出 电压 平台 和 总 容量 随 阴极 厚度 的 增加 而 
有 所 降低 。 放 电 电 压 的 降低 可 能 是 因为 氧气 浓度 梯度 越 来 越 大 ， 特 别 是 对 较 厚 电 
极 来 说 。 同 时 ， 容 量 的 下 降 可 能 是 因为 氧气 进入 多 孔 电 极 内 部 受阻 。 研 究 人 员 认 
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为 Li! 梯度 的 影响 不 是 主要 原因 ， 因 为 0. 1M LiClO,: DME 中 锂 的 浓度 比 氧气 高 
10. 44 倍 左右 。 这 一 发 现 与 式 (11.1) 和 式 (11.2) 相 吻 合 ， 这 说 明 随 着 电极 厚 
度 的 增加 ， 和 氧气 浓度 下 降 ， 从 而 造成 放电 电压 的 降低 。 
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图 11.31 在 0.1M LiCIO,: DME 电解 液 中 ， 采 用 各 种 厚度 多 孔 碳 阴极 的 Li - 0， 
电池 在 500mg/g.. 的 电流 密度 下 的 放电 曲线 

















研究 人 员 也 对 两 个 不 同 厚度 (8 Al 20um) 的 多 孔 碳 阴极 进行 了 不 同 电流 倍 
率 的 放电 试验 ， 以 研究 PFC 添加 剂 的 影响 。 图 11. 32 中 的 放电 平台 对 比 表 明 PFC 
添加 剂 提 高 了 较 厚 阴极 (20pm) 的 放电 电压 并 且 在 较 大 电流 倍率 更 为 明显 。 研 
究 人 员 以 50 和 500mAvg 的 电流 密度 给 20um 后 的 阴极 放电 ， 放 电 电 压 分 别提 高 
了 50 和 100mV。 全 部 电流 倍率 下 PFC 添加 剂 对 较 薄 电极 (Spm) 放电 电压 的 影 
响 微乎其微 。 
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图 11.32 在 含有 和 不 含 PFC 添加 剂 的 0. 1M LiCIO,: DME 电解 液 中 ， 采 用 8hm 和 
20um 厚 的 多 孔 碳 阴极 的 Li — O, 电池 在 各 种 电流 密度 下 的 电压 
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添加 剂 的 积极 影响 ， 特 别 是 在 大 电流 放电 及 较 厚 多 孔 碳 阴 极 的 情况 下 ， 佐 证 
了 PFC 添加 剂 能 够 通过 提高 电解 液 中 的 氧气 溶解 度 和 /或 扩散 来 提高 电化 学 氧气 
还 原 反应 的 观点 。 为 了 取得 质量 转移 的 相对 参数 的 数值 (例如 氧气 溶解 度 和 和 氧 
气 扩散 系数 )， 人 研究 人 员 采 用 添加 剂 浓度 不 同 的 片 状 GC 电极 进行 RRDE 试验 。 


11.7.3 采用 定义 明确 的 GC 电极 进行 ORR 研究 


RRDE 技术 的 应 用 包括 采用 Pine 的 AFMSRCE 旋转 器 以 及 GC HAME 
(Au) 环形 电极 。 参 比 电 极为 Innovative Instrument 公司 的 防 漏 Ag/AgCl, TE 
极为 盘 绕 铂 丝 。 电 化 学 电池 在 手套 箱 内 进行 组 装 并 且 工 作 电 极 安装 在 氮气 或 氧气 
超 压 环境 中 。 温 度 由 Julabo 的 温度 控制 仪 进行 控制 并 设 定 在 18% 。 采 用 热电 偶 
测量 电池 内 的 实际 温度 ，30min 平衡 后 的 温度 为 20%C 。 通 过 测量 毛 气 流下 0. 1M 
Na, S0,: H,O 中 10 mM KsFe (CN)。 环 盘 和 圆 盘 上 的 电流 之 比 来 测定 RRDE 系统 
的 收集 效率 (Pine Research Instrumentation, 2013) 。 经 验 比例 常数 的 测定 按照 本 
章 中 介绍 的 方法 进行 (Herranz 等 人 ，2012 ) 。 

图 11. 33 中 是 在 氢气 和 氧气 净化 条 件 下 GC 电极 上 0. 15M TBAPF6: DME (S 
加 和 未 添加 PFC) 的 经 IR 校正 的 CV 分 布 ， 扫描 速率 为 100mV/s。 人 研究 人 员 采 
用 含有 TBA 的 电解 液 代 蔡 含 有 Li+ 的 电解 液 从 而 避免 GC 电极 上 发 生 沉积 ， 这 将 
会 使 GC 电极 上 的 ORR 动力 学 发 生变 化 。 人 氢气 下 CV 中 没有 明显 的 阳极 和 阴极 电 
流 ， 这 表明 该 系统 所 采用 的 电解 液 和 添加 剂 在 -1.65 ~0.1V Ag/AgCl 内 相对 稳 
定 。 含 有 TBA 的 电解 液 中 的 氧气 还 原 反 应 发 生 在 本 章 中 所 提 到 的 电子 转移 之 后 
(Laoire 等 人 , 2010)。 在 未 添加 添加 剂 的 电解 液 100% 氧气 的 情况 下 ， 电 势 达 到 
-0.7V 时 开始 有 电流 经 过 阴极 ， 当 在 系统 中 分 别 添加 0. 2vol% 、0. 4vol% 和 
0. 6vol% PFC 后 起 始 电流 没有 发 生变 化 。 但 是 阴极 电流 随 系统 内 PFC 添加 剂 添 
加 量 的 增加 而 提高 的 趋势 非常 明显 。 此 外 阴极 峰值 随 着 PFC 添加 量 的 增加 而 逐 
渐 转 向 较 负 电位 。 阴 极 电流 的 提高 和 峰值 漂移 很 可 能 会 提高 电极 表面 可 用 氧气 的 
增多 (供应) 和 /或 氧气 扩散 的 提高 。 另 一 方面 ， 阳 极 电流 随 PFC 添加 量 的 增加 
而 降低 ， 这 说 明 超 氧化 物 和 PF 之 间 可 能 存在 副 反应 。 对 更 为 深入 的 研究 来 说 ， 
研究 人 员 采 用 RDE 和 RRDE 进行 试验 从 而 量化 氧气 转移 特性 并 验证 PFC 的 化 学 
稳定 性 。 
11.7.3.1 电解 液 中 氧气 扩散 系数 及 氧气 溶解 度 的 测定 

研究 人 员 通 过 式 (11.3) 中 了 瞬 态 时 间 和 扩散 系数 之 间 的 相互 关系 计算 氧气 
的 扩散 系数 。 瞬 态 时 间 (T,). 是 氧气 从 圆 盘 转 移 到 环 盘 所 需 的 时 间 。 研 究 人 员 
通过 电势 阶 雅 测定 瞬 态 时 间 ， 其 中 还 原 电流 在 同 盘 (1.2V vs Ag/AgCl) 和 环 盘 
(1.3V vs. Ag/AgCl) 上 扩散 受 限 。 研 究 人 员 通 过 在 200r/min 的 Au 和 GC 电极 上 
进行 线性 扫描 伏 安 法 (Linear Sweep Voltammetry, LSV) 测试 获得 扩散 受 限 电位 
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图 11.33 在 0.15M TBAPF, in DME 中 ， 充 满 含 有 各 种 浓度 添加 剂 的 氧气 或 氧气 ， 
以 100mV/s 的 速率 进行 扫描 ， 所 得 到 的 GC 电极 的 CV 曲线 


并 选取 电流 达到 平台 人 处 的 电位 。 瞬 态 时 间 是 环 盘 电流 减弱 前 的 延迟 时 间 ， 因 为 圆 
盘 中 存在 氧气 还 原 反 应 ( 见 图 11.34)。 
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图 11.34 在 含有 浓度 为 0.15M TBAPF, 的 DME 中 ， 在 毛 气 中 用 596 氧气 歇 扫 转速 为 
50r/min 的 电极 ， 测 定 瞬时 值 (以 -0.5 ~ -1.2V 的 电位 扫描 玻璃 碳 盘 电极 测定 环 电流 ， 
同时 将 金 环 电极 电位 保持 在 -1.3V vs Ag/AgCl) 


研究 人 员 通 过 测量 氮气 环境 下 环 盘 中 的 电流 进行 电容 校正 。 瞬 态 时 间 随 转速 
的 加 快 而 缩短 ， 因 为 氧气 加 速 转移 到 圆 盘 中 。K 是 正比 常数 [ 见 式 (11.3) ], 
这 可 以 通过 RRDE 几何 尺寸 计算 以 及 通过 测量 一 种 扩散 系数 和 黏度 已 知 成 分 的 
瞬 态 时 间 的 经 验 获得 。 用 来 测定 正比 常数 的 成 分 是 K3Fe (CN)s。 通 过 计算 天 的 
几何 值 为 $5.6， 而 天 的 经 验 值 相对 接近 为 6.2。 在 随后 7. 测量 中 使 用 KK 的 经 验 
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值 。w (r/min) 是 RRDE 的 转速 ,v 是 电解 液 洲 液 的 黏度 。 因 为 DME 和 PFC 的 
B/S Ree If A RRDE 试验 中 使 用 了 少量 的 PFC (5vol% ) ， 所 以 DME 的 黏度 值 可 
以 用 于 含有 5 vol% PFC 的 电解 液 。 氧 气 的 扩散 系数 是 在 氧气 含量 为 5vol% fr) S 
气 混合 物 中 测 得 的 。 添 加 和 未 添加 PFC 氧气 的 扩散 系数 值 如 表 11. 5 所 示 。 通 过 
Gan 和 Chin (1993) 中 的 公式 测定 误差 并 得 出 误差 值 为 33% 。 表 11. 5 表明 添加 
PFC 后 氧气 扩散 系数 没有 发 生 明 显 变化 〈 至 少 在 低 PFC 浓度 时 )。 研 究 人 员 采 用 
CV 技术 在 100% O, 中 获得 的 值 比 DME 电解 液 及 含 盐 TBAT 中 的 氧气 扩散 系数 
高 一 个 量 级 (Laoire 等 人 ，2010 ) 。 这 一 差异 可 能 是 因为 在 测量 中 使 用 了 少量 的 
氧气 。 研 究 人 员 采 用 同一 种 CV 技术 ， 发 现 氧气 在 5vol% 0, 和 100vol% O, 的 
0. 15M TBAPF,: DME 中 的 扩散 系数 分 别 为 10.7 x 1075F 9.63 x 1075 cm/s, 
100% O, 时 的 扩散 系数 与 上 述 的 扩散 系数 在 同一 个 量 级 。 





























v a 
r,-K(5) w (11.3) 
表 11.5 添加 Svol% 和 未 添加 PFC 添加 剂 的 电解 液 中 氧气 的 扩散 系数 和 溶解 度 
扩散 系数 溶解 度 /mM 
Ovol% PFC (12. 14 +3.99) x 10 ?cm?/s 0. 43 
Svol% PFC (8.04 +2. 85) x10 ~°cm’/s 0. 80 








研究 人 员 采 用 工作 电极 为 定义 明确 的 GC 的 RDE 来 测定 电解 液 中 的 氧气 浓 
度 。 该 测量 针对 经 氯气 混合 物 中 5% 氧气 净化 的 电解 液 。 为 了 获得 扩散 受 控 成 分 
较为 清晰 的 平台 ,研究 人 员 采 用 了 低 氧 气 含量 ( 见 图 11.35)。 研 究 人 员 在 
-0.5 ~ -1.5V vs. Ag/AgCl] 内 以 25mV/s 扫描 速率 进行 线性 扫描 伏 安 法 (LSV) 
测试 。 随 后 通过 Levich 等 式 [IL ( 式 11.4)] 确定 -1.5V vs. Ag/AgCl 时 的 限 
Vi. ha Levich 电流 (A), n 是 电子 数 (mol 1) , 下 是 法 拉 第 常数 (C/mol), A 
是 电极 面积 (cm), D 是 氧气 扩散 系数 (cm/s), w 是 电极 的 角 旋 速率 (rad/s), 
v 是 运动 黏度 (cm/s), C 是 氧气 浓度 (mol/en?) , Él 11.35 是 两 种 电解 液 在 转 
速 50r/min 时 的 电流 分 布 。 通 过 计算 ， 未 添加 和 添加 5vol% PFC 的 电解 液 中 氧气 
溶解 度 分 别 为 0.43mM 和 0. 80mM。 该 值 与 文献 中 DME 溶剂 中 溶解 的 纯 氧 浓度 
9.57 mM 一致 (Laoire 等 人 ，2010)。5 vol% 的 氧气 对 应 的 值 应 为 0.48 mM。 这 
一 差异 可 能 是 因为 测量 方法 的 不 同 以 及 盐分 中 的 盐 析 效应 。 
Lj, =0. 62nFAD5v- © Cw? (11.4) 
1.7.3.2. 电解 液 稳定 性 : ORR 过程 中 PFC 添加 剂 的 稳定 性 
从 图 11.33 中 的 CV 可 以 看 出 添加 PFC 后 阳极 电流 出 现下 降 ， 这 表明 超 氧 化 
物 和 PFC 之 间 发 生 了 副 反 应 。 为 了 确定 副 反应 的 存在 ， 研 究 人 员 在 -1.65 ~ 
0. 1V vs. Ag/AgCl 电压 范围 内 以 不 同 扫描 速率 对 添加 了 Svol% PFC， 氧 气 饱和 的 
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图 11.35 含有 0% fll Svol% 的 PFC 添加 剂 ,浓度 为 0.15M 的 TBAPF;: DME 中 ,用 5% 
氧气 吹 扫 ， 转 速 为 50r/min 的 条 件 下 ， 以 25mV/s 扫描 所 记录 的 红外 校正 圆 盘 电流 




















0. 15M TBAPF,: DME 和 0.15M TBAPF,: DME 中 的 固定 GC 电极 进行 CV 研究 。 从 
图 11.36a 中 的 CV 可 以 看 出 添加 PFC 添加 剂 后 ， 氧 化 电流 在 低 扫描 速率 下 消失 
并 开始 能 够 在 极 快 扫描 速率 (1000mV/s) 下 出 现 。 这 说 明 添加 PFC 后 ，ORR 过 
程 中 生成 的 超 氧 阴离子 自由 基 在 电极 表面 附近 消耗 殖 尽 。 

研究 人 员 采 用 RRDE 进行 了 进一步 试验 来 证 明 超 氧 阴离子 自由 基 与 添加 剂 
之 间 存 在 副 反应 。 在 不 同 转速 下 ， 研 究 人 员 对 添加 和 未 添加 PFC、 和 氧气 饱和 的 电 
EWP ining Fl iy 之 比 进行 了 测定 ( 见 图 11.36b)。 转 速 的 提高 使 得 圆 盘 上 生成 
的 超 氧 阴 离子 更 快 地 转移 到 环 盘 上 ， 圆 盘 电流 设 定 为 -1.4V， 环 盘 电流 设 定 为 
0. 1V vs. Ag/ AgCl， 其 中 氧气 还 原 和 超 氧 化 物 氧化 扩散 受 限 。 从 图 11. 36b 中 可 以 
看 出 添加 了 PFC 的 电解 液 的 is/iauis 随 转速 的 加 快 而 变 大 。 同 时 ，DME 的 i,。/ 
iji 随 转速 的 加 快 而 保持 相对 稳定 。 静 态 CV 和 RRDE 试验 的 数据 有 力 地 证 明了 
PFC 添加 剂 会 与 氧气 超 氧 阴离子 自由 基 发 生 反应 。 这 种 情况 与 碳酸 盐 电 解 液 的 不 
可 逆 氧 气 还 原 反 应 的 研究 结果 类 似 ， 后 者 是 因为 碳酸 盐 电解 液 与 超 氧 阴离子 自由 
基 之 间 发 生 了 化 学 反应 (Aurbach, 1991; Herranz 等 人 ，2012 ) 。 

研究 人 员 通 过 理论 计算 解释 了 对 超 氧 化 物 不 稳定 的 原因 ( Bryantsev 等 人 ， 
2012 ) 。 作 为 一 种 a - 氟 化 乙 醚 的 1 — 甲 氧 基 七 氟 丙 烷 对 于 超 氧 阴离子 自由 基 末 
核 攻击 的 活化 能 (AG) 低 。 甲 基 的 低位 阻 也 会 造成 PFC 添加 剂 对 于 超 氧 阴 离 
子 自由 基 的 不 稳定 。 为 了 进一步 提高 PFC 的 利用 率 ， 研 究 人 员 采 用 了 Ac,。 较 高 
的 B- 气 化 乙醚 ,例如 CH; -0 - CH, -CF,。 

总 之 ，PFC 添加 剂 具备 提高 锂 - 氧气 电池 性 能 的 潜力 并 且 其 对 氧气 传 质 参 数 
的 影响 已 经 首先 得 到 量化 。PFC 添加 剂 能 够 提高 不 同 放 电 倍 率 下 锂 -氧气 电池 的 
放电 电压 。PFC 添加 剂 在 电解 液 黏 度 高 和 电极 较 厚 时 的 影响 更 为 明显 。PFC 添加 





















































第 11 章 ” 大 中 型 储 能 型 锂 -空气 电池 393 








100mV/s 
2 -= -= 400mV/s 
SON --:- 1000mV/s 
1 d x 
AP 二 
0 € ki AN 





EHZ RE/(ImA/em?) 
tb 


























1.6 1.2 0.8 -0.4 0.0 
Hi &vs.Ag/AgCI/V 
a) 
0.40 
gH ie eee | H H 
0.354 
A = i 
0.30 4 A 
¥ A A 
3 A 
"X 0254 A 
T 1 R m 0 vol% HFE 
0.20 4 A 5 vol? HFE 
015] 4 
T T T T T T T T T 1 
0 200 400 600 800 1000 
转速 (rmin) 
b) 


Fd 11.36 a) 以 0.15M TBAPF,: DME 和 含有 5vol%PFC BJ 0. 15M TBAPF,: DME 的 O, 
饱和 溶液 中 的 玻璃 碳 电极 以 各 种 速率 扫描 所 得 到 的 CV 曲线 b) LIO. 15M TBAPF,: DME 
和 含有 Svol% PFC 的 0.15M TBAPF,: DME 的 O, 饱和 溶液 中 在 各 种 转速 下 进行 
扫描 所 记录 的 环 盘 电流 和 圆 盘 电 流 的 比值 


剂 能 够 通过 提高 电解 液 中 的 氧气 溶解 度 来 提高 氧气 的 传 质 。 在 相关 试验 中 ， 当 在 
5% 氧气 浓度 时 添加 5 vol% 的 PFC 后 ， 氧 气 溶解 度 提高 了 1. 9 倍 左 右 ， 这 说 明 
PEC 的 添加 促进 了 氧气 的 溶解 。 同 时 当 添 加 少量 添加 剂 时 ， 超 氧化 物 扩 散 系 数 的 
变化 不 明显 ， 这 主要 是 因为 PFC 和 DME 溶剂 的 黏度 接近 。 但 是 ，PFC 添加 剂 存 
在 与 锂 -氧气 电池 采用 的 其 他 溶剂 类 似 的 问题 ， 即 由 超 氧 阴离子 自由 基 造 成 的 不 
稳定 性 。 未 来 锂 -氧气 电池 用 稳定 气 化 乙醚 溶剂 的 开发 工作 将 是 极 具 价值 的 ， 不 
仅 是 因为 其 具备 提高 电解 液 中 氧气 溶解 的 能 力 ， 还 因为 其 能 够 提高 氧气 中 而 乙醚 
氧化 的 稳定 性 。 
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11.8 总 结 


本 章 主要 介绍 了 锂 离子 电池 和 锂 - 氧气 电池 。 另 外 也 讨论 锂 离子 电池 和 锂 - 
氧气 电池 用 液态 电极 ， 特 别 是 对 在 THF 中 采用 PAH 溶解 Li 的 锂 液 态 阳极 的 研究 
工作 进行 了 讨论 。 半 电池 和 全 电池 的 初步 研究 证 明 其 具备 作为 锂 - 氧气 电池 阳极 
的 潜力 。 锂 液态 阳极 的 高 反应 率 要 求 一 个 稳定 的 氧化 物 隔 板 ， 同 时 也 可 以 作为 该 
系统 的 离子 (Lit) 导体 。 研 究 人 员 证 明 LIPON 涂 层 作 为 有 效 的 保护 层 能 够 提高 
固态 玻璃 陶瓷 薄 膜 的 化 学 稳定 性 。 阴 极 方 面 ， 主 要 讨论 了 含有 i++ 的 电解 液 中 
ORR 的 动力 学 以 及 传 质 影响 。 


























参考 文献 


Achuthan-Bhat, 2006. Fundamentals of semiconductor devices. Fundamentals of Semicon 
Devices. McGraw-Hill Education (India) Pvt. Limited, India, pp. 55-59. 

3M, 2005. HFE 7000 Product Catalogue, pp. 1-8. 

Abraham, K.M., Jiang, Z., 1996. A polymer electrolyte-based rechargeable lithium/oxygen 
battery. J. Electrochem. Soc. 143 (1), 1—5. http://dx.doi.org/10.1149/1.1836378. 

Alpatova, N., Krishtalik, L., Pleskov, Y., 1987. Electrochemistry of Solvated Electrons 
Organolithium Compounds/Solvated Electrons, 138, Springer, Berlin/Heidelberg, pp. 
149-219. 

Aurbach, D., 1991. The electrochemistry of noble metal electrodes in aprotic organic solvents 
containing lithium salts. J. Electroanal. Chem. 297, 225—244. http://dx.doi.org/10.1016/ 
0022-0728(91)85370-5. 

Babiak, P., Němcová, A., RulíSek, L., Beier, P., 2008. On the miscibility of ethers and perfluor- 
ocarbons. J. Fluorine Chem. 129 (5) 397-401.  http:;//dx.doi.org/10.1016/]. 
jfluchem.2008.01.014. 

Balaish, M., Kraytsberg, A., Ein-Eli, Y., 2013. Realization of an artificial three-phase reaction 
zone in a Li-air battery. ChemElectroChem 1 (1), 90—94. http://dx.doi.org/10.1002/ 
celc.201300055. 

Bates, J.B., Dudney, N.J., Gruzalski, G.R., Zuhr, R.A., Choudhury, A., Luck, C.F., 
Robertson, J.D., 1992. Electrical properties of amorphous lithium electrolyte thin films. 
Solid State Ionics 53 (56), 647—654. http://dx.doi.org/10.1016/0167-2738(92)90442-R. 

Bates, J.B., Dudney, N.J., Gruzalski, G.R., Zuhr, R.A., Choudhury, A., Luck, C.F., 
Robertson, J.D., 1993. Fabrication and characterization of amorphous lithium electrolyte 
thin films and rechargeable thin-film batteries. J. Power Sources 43 (1-3), 103—110. http:// 
dx.doi.org/10.1016/0378-7753(93)80106-Y. 

Bates, J.B., Dudney, N.J., Neudecker, B., Ueda, A., Evans, C.D., 2000. Thin-film lithium and 
lithium-ion batteries. Solid State Ionics 135 (1-4), 33—45. http://dx.doi.org/10.1016/s0167- 
2738(00)00327-1. 

Blomgren, G.E., 1991. Chapter 2. Physical and chemical properties of nonaqueous electrolyte 
solutions. In: Aurbach, D. (Ed.), Non Aqueous Electrochemistry. Marcel Dekker, Inc., 
New York, Basel, p. 58. 

Bowling, R., Packard, R., McCreery, R., 1989. Mechanism of electrochemical activation of car- 
bon electrodes: role of graphite lattice defects. Langmuir 5, 683—688. 





第 11 章 ， 大 中 型 储 能 型 锂 -空气 电池 





Bryantsev, V.S., Uddin, J., Giordani, V., Walker, W., Addison, D., Chase, G.V., 2012. The iden- 
tification of stable solvents for nonaqueous rechargeable Li-air batteries. J. Electrochem. 
Soc. 160 (1), A160-A171. http://dx.doi.org/10.1149/2.027302jes. 

Capuano, F., Croce, F., Scrosati, B., 1992. The lithium polymer electrolyte battery. VI. Design 
and characterization of prototypes. J. Power Sources 37 (3), 369—377. http://dx.doi.org/ 
10.1016/0378-7753(92)85021-2. 

Charbonneau, G.P., Delugeard, Y., 1976. Structural transition in polyphenyls. III. Crystal struc- 
ture of biphenyl at 110 K. Acta Crystallogr. B 32 (5), 1420-1423. http://dx.doi.org/ 
10.1107/s0567740876005487. 

Chase, M.W., 1998. NIST-JANAF thermochemical tables. Monograph 9. J. Phys. Chem. Ref. 
Data, p. 1510. 

Chiu, K.-F., Chen, C.C., Lin, K.M., Lo, C.C., Lin, H.C., Ho, W.-H., Jiang, C.S., 2010. Lithium 
phosphorus oxynitride solid-state thin-film electrolyte deposited and modified by bias 
sputtering and low temperature annealing. J. Vac. Sci. Technol. A 28 (4), 568—572. 

Choi, C.H., Cho, W.I., Cho, B.W., Kim, H.S., Yoon, Y.S., Tak, Y.S., 2002. Radio-frequency 
magnetron sputtering power effect on the ionic conductivities of LIPON films. Electro- 
chem. Solid-State Lett. 5 (1), Al4-A17. http://dx.doi.org/10.1149/1.1420926. 

Christensen, J., Albertus, P., Sanchez-Carrera, R.S., Lohmann, T., Kozinsky, B., Liedtke, R., 
Ahmed, J., Kojic, A., 2011. A critical review of Li/air batteries. J. Electrochem. Soc. 
159 (2), RI-R30. http://dx.doi.org/10.1149/2.086202jes. 

Chung, K., Park, J.-G., Kim, W.-S., Sung, Y.-E., Choi, Y.-K., 2002. Suppressive effect of 
lithium phosphorous oxynitride at carbon anode on solvent decomposition in liquid 
electrolyte. J. Power Sources 112 (2), 626—633. http://dx.doi.org/10.1016/s0378-7753 
(02)00421-4. 

Clark, L.C., Gollan, F., 1966. Survival of mammals breathing organic liquids equilibrated with 
oxygen at atmospheric pressure. Science 3730, 1755-1756. 

Cline, K.K., McDermott, M.T., McCreery, R.L., 1994. Anomalously slow electron transfer at 
ordered graphite electrodes: influence of electronic factors and reactive sites. J. Phys. 
Chem. 98 (20), 5314—5319. http://dx.doi.org/10.1021/j100071a023. 

Crank, J., 1975. The Mathematics of Diffusion, second ed. Oxford University (Press), London, 
p. 334. 

De La Viuda, M., Yus, M., Guijarro, A., 2011. On the nature of lithium biphenyl in ethereal 
solvents. A critical analysis unifying DFT calculations, physicochemical data in solution, 
and a X-ray structure. J. Phys. Chem. B 115 (49), 14610-14616. http://dx.doi.org/10.1021/ 
jp2074573. 

Du, Y.A., Holzwarth, N.A., 2008. Li ion migration in Li43PO, electrolytes: effects of O vacan- 
cies and N substitutions. ECS Trans. 13 (26), 75-82. http://dx.doi.org/10.1149/1.3050379. 

Du, Y.A., Holzwarth, N.A.W., 2010a. First-principles study of LiPON and related solid elec- 
trolytes. Phys. Rev. B 81 (18), 184106. 

Du, Y., Holzwarth, N., 2010b. First principles simulations of Li ion migration in materials 
related to LIPON electrolytes. ECS Trans. 25 (36), 27—36. http://dx.doi.org/10.1149/ 
1.3393837. 

Dudney, N.J., 2000. Addition of a thin-film inorganic solid electrolyte (LiPON) as a protective 
film in lithium batteries with a liquid electrolyte. J. Power Sources 89 (2), 176—179. http:// 
dx.doi.org/10.1016/s0378-7753(00)00427-4. 

Dudney, N.J., 2005. Solid-state thin-film rechargeable batteries. Mater. Sci. Eng. B 116 (3), 
245—249. http://dx.doi.org/10.1016/j.mseb.2004.05.045. 

Dudney, N.J., Bates, J.B., Robertson, J.D., 1993. Radio-frequency magnetron sputtering of pure 
and mixed targets of Li,$i0,, Li3PO,, and Li,O. J. Vac. Sci. Technol. A 11 (2), 377-389. 








396 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





Duduta, M., Ho, B., Wood, V.C., Limthongkul, P., Brunini, V.E., Carter, W.C., Chiang, Y.M., 
2011. Semi-solid lithium rechargeable flow battery. Adv. Energy Mater. 1 (4), 511—516. 
http://dx.doi.org/10.1002/aenm.201100152. 

Edwards, P.P., 1988. Trapped electron pairs. Nature 331 (6157), 564—565. 

Ehrlich, G.M., 2002. Lithium-ion batteries. In: Linden, D., Reddy, T.B. (Eds.), Handbook of 
Batteries. third ed. McGraw-Hill, New York, USA, pp. 35.1-35.94. 

EL-CELL GmbH, n.d. Electrochemical Test Cell ECC-AIR. Retrieved from: http://el-cell.com/ 
wp-content/uploads/manuals/ECC. AIR, manual.pdf. 

Fleutot, B., Pecquenard, B., Martinez, H., Letellier, M., Levasseur, A., 2011. Investigation of the 
local structure of LiPON thin films to better understand the role of nitrogen on their perfor- 
mance. Solid State Ionics 186 (1), 29-36. http://dx.doi.org/10.1016/].ss1.2011.01.006. 

Freunberger, S.A., Chen, Y., Drewett, N.E., Hardwick, L.J., Bardé, F., Bruce, P.G., 2011a. The 
lithium-oxygen battery with ether-based electrolytes. Angew. Chem. Int. Ed. 50 (37), 
8609-8613. http://dx.doi.org/10.1002/anie.201102357. 


Freunberger, S.A., Chen, Y., Peng, Z., Griffin, J.M., Hardwick, L.J., Bardé, F., Novák, P., 
Bruce, P.G., 2011b. Reactions in the rechargeable lithium-O» battery with alkyl carbonate 
electrolytes. J. Am. Chem. Soc. 133 (20) 8040-8047. http://dx.doi.org/10.1021/ 
ja2021747. 

Friedl, J., Bauer, C.M., Rinaldi, A., Stimming, U., 2013. Electron transfer kinetics of the— 
reaction on multi-walled carbon nanotubes. Carbon 63, 228-239. http://dx.doi.org/ 
10.1016/j.carbon.2013.06.076. 

Gallant, B.M., Mitchell, R.R., Kwabi, D.G., Zhou, J., Zuin, L., Thompson, C.V., 2012. Chem- 
ical and morphological changes of Li-O» battery electrodes upon cycling. J. Phys. Chem. C 
116 (39), 18597—18604. 

Gan, F., Chin, D.T., 1993. Determination of diffusivity and solubility of oxygen in phosphoric 
acid using a transit time on a rotating ring disc electrode. J. Appl. Electrochem. 23, 452-455. 

Gao, J.W., 2012. Lithium naphthalenide. Synlett 2, 317—318. http://dx.doi.org/10.1055/s-0031- 
1290127. 

Greatbatch, W., Holmes, C.F., 1992. The lithium/iodine battery: a historical perspective. Pacing 
Clin. Blectrophysiol. 15 (11), 2034-2036. 

Hamelet, S., Tzedakis, T., Leriche, J.-B., Sailler, S., Larcher, D., Taberna, P.-L., Simon, P., 
Tarascon, J.-M., 2012. Non-aqueous Li-based redox flow batteries. J. Electrochem. Soc. 
159 (8), A1360—A13067. http://dx.doi.org/10.1149/2.071208jes. 

Hamon, Y., Douard, A., Sabary, F., Marcel, C., Vinatier, P., Pecquenard, B., Levasseur, A., 
2006. Influence of sputtering conditions on ionic conductivity of LIPON thin films. Solid 
State Ionics 177 (3-4), 257—261. http://dx.doi.org/10.1016/j.ssi.2005.10.021. 

Hargreaves, A., Rizvi, S.H., 1962. The crystal and molecular structure of biphenyl. Acta Crys- 
tallogr. 15 (4), 365—373. http://dx.doi.org/10.1107/s50365110x62000894. 

Hasegawa, S., Imanishi, N., Zhang, T., Xie, J., Hirano, A., Takeda, Y., Yamamoto, O., 2009. 
Study on lithium/air secondary batteries—stability of NASICON-type lithium ion con- 
ducting glass-ceramics with water. J. Power Sources 189 (1), 371—377. http://dx.doi. 
org/10.1016/j.jpowsour.2008.08.009. 

Hayama, S., Skipper, N.T., Wasse, J.C., Thompson, H., 2002. X-ray diffraction studies of solu- 
tions of lithium in ammonia: the structure of the metal-nonmetal transition. J. Chem. Phys. 
116 (7), 2991-2996. http://dx.doi.org/10.1063/1.1436120. 

He, P., Zhou, H., Wang, Y., 2010. A Li-air fuel cell with recycle aqueous electrolyte for 
improved stability. Electrochem. Commun. 12, 1686-1689. http://dx.doi.org/10.1016/]. 
elecom.2010.09.025. 

Herbert, E.G., Tenhaeff, W.E., Dudney, N.J., Pharr, G.M., 2011. Mechanical characterization of 





第 11 章 大 中 型 储 能 型 锂 - 空 气 电池 397 





LiPON films using nanoindentation. Thin Solid Films 520 (1), 413—418. http://dx.doi.org/ 
10.1016/].ts£.2011.07.068. 

Herranz, J., Garsuch, A., Gasteiger, H.A., 2012. Using rotating ring disc electrode voltammetry 
to quantify the superoxide radical stability of aprotic Li-air battery electrolytes. J. Phys. 
Chem. C 116 (36), 19084—19094. http://dx.doi.org/10. 102 1/)p304277z. 

Hooper, A., North, J.M., 1983. The fabrication and performance of all solid state polymer-based. 
rechargeable lithium cells. Solid State Ionics 9 (10), 1161-1166. http://dx.doi.org/10.1016/ 
0167-2738(83)90146-7. 

Hu, Z., Li, D., Xie, K., 2008. Influence of radio frequency power on structure and ionic con- 
ductivity of LIPON thin films. Bull. Mater. Sci. 31 (4), 681-686. http://dx.doi.org/ 
10.1007/s12034-008-0108-z. 

Hu, Z., Xie, K., Wei, D., Ullah, N., 2011. Influence of sputtering pressure on the structure and 
ionic conductivity of thin film amorphous electrolyte. J. Mater. Sci. 46 (23), 7588—7593. 
http://dx.doi.org/10.1007/s10853-011-5734-y. 

Huang, Q., Li, H., Gratzel, M., Wang, Q., 2013. Reversible chemical delithiation/lithiation of 
LiFePO,: towards a redox flow lithium-ion battery. Phys. Chem. Chem. Phys. 15 (6), 
1793-1797. http://dx.doi.org/10.1039/c2cp44466f. 

Hummelshgj, J.S., Blomqvist, J., Datta, S., Vegge, T., Rossmeisl, J., Thygesen, K.S., Luntz, A.C., 
Jacobsen, K.W., Nørskov, J.K., 2010. Communications: elementary oxygen electrode reac- 
tions in the aprotic Li-air battery. J. Chem. Phys. 132 (7), 071101. http://dx.doi.org/10.1063/ 
1.3298994. 

Hummelshgj, J.S., Luntz, A.C., Ngrskov, J.K., 2013. Theoretical evidence for low kinetic over- 
potentials in Li-O» electrochemistry. J. Chem. Phys. 138 (3), 034703. http://dx.doi.org/ 
10.1063/1.4773242. 

liich, P.P., McCormick, K.R., Atkins, A.D., Mell, G.J., Flaherty, T.J., Bruck, M.J., Goodrich, H. 
A., Hefel, A.L., Juranić, N., Seleem, S., 2010. Solvated electrons in organic chemistry lab- 
oratory. J. Chem. Educ. 87 (4), 419-422. http://dx.doi.org/10.1021/ed800093n. 

Imanishi, N., Hasegawa, S., Zhang, T., Hirano, A., Takeda, Y., Yamamoto, O., 2008. Lithium 
anode for lithium-air secondary batteries. J. Power Sources 185 (2), 1392-1397. http://dx. 
doi.org/10.1016/j.jpowsour.2008.07.080. 

Imanishi, N., Takeda, Y., Yamamoto, O., 2012. Aqueous lithium-air rechargeable batteries. 
Electrochemistry 80 (10), 706—715. 

Iriyama, Y., Nishimoto, K., Yada, C., Abe, T., Ogumi, Z., Kikuchi, K., 2006. Charge-transfer 
reaction at the lithium phosphorus oxynitride glass electrolyte/lithium manganese oxide 
thin-film interface and its stability on cycling. J. Electrochem. Soc. 153 (5), 
A821—A825. http://dx.doi.org/10.1149/1.2178647. 

Iriyama, Y., Shimizu, D., Abe, T., Sodoh, M., Ogumi, Z., 2009. Fast and stable charge transfer 
reaction at the Li,/3Ti;/30,/lithium phosphorus oxynitride (LIPON) interface and its 
application to all-solid-state thin film batteries. ECS Trans. 16 (26), 45—52. http://dx. 
doi.org/10.1149/1.3111820. 

Itkis, D.M., Semenenko, D.A., Kataev, E.Y., Belova, A.I., Neudachina, V.S., Sirotina, A.P., 
Hävecker, M., Teschner, D., Knop-Gericke, A., Dudin, P., Barinov, A., Goodilin, E.A., 
Shao-Horn, Y., Yashina, L.V., 2013. Reactivity of carbon in lithium-oxygen battery pos- 
itive electrodes. Nano Lett. 13 (10), 4697—4701. http://dx.doi.org/10.1021/n14021649. 

Jacke, S., Song, J., Dimesso, L., Brötz, J., Becker, D., Jaegermann, W., 2011. Temperature 
dependent phosphorous oxynitride growth for all-solid-state batteries. J. Power Sources 
196 (16), 6911—6914. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.12.022. 

Kim, Y.G., Wadley, H.N.G., 2008. Lithium phosphorous oxynitride films synthesized by 
a plasma-assisted directed vapor deposition approach. J. Vac. Sci. Technol. A 26 (1), 








398 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





174-183. 

Kim, Y.G., Wadley, H.N.G., 2009. Plasma-assisted deposition of lithium phosphorus oxynitride 
films: substrate bias effects. J. Power Sources 187 (2), 591—598. http://dx.doi.org/10.1016/ 
jjpowsour.2008.11.070. 

Kim, Y.G., Wadley, H.N.G., 2011. The influence of the nitrogen-ion flux on structure and ionic 
conductivity of vapor deposited lithium phosphorus oxynitride films. J. Power Sources 
196 (3), 1371-1377. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.08.115. 

Kim, B., Cho, Y.S., Lee, J.-G., Joo, K.-H., Jung, K.-O., Oh, J., Park, B., Sohn, H.J., Kang, T., 
Cho, J., Park, Y.S., Oh, J.Y., 2002. Ion-implantation modification of lithium-phosphorus 
oxynitride thin-films. J. Power Sources 109 (1), 214—219. http://dx.doi.org/10.1016/s0378- 
7153(02)00036-8. 

Kumar, B., Kumar, J., Leese, R., Fellner, J.P., Rodrigues, S.J., Abraham, K.M., 2010. A solid- 
state, rechargeable, long cycle life lithium-air battery. J. Electrochem. Soc. 157 (1), 
A50—A54. http://dx.doi.org/10.1149/1.3256129. 

Laoire, C.O., Mukerjee, S., Abraham, K.M., Plichta, E.J., Hendrickson, M.A., 2009. Elucidating 
the mechanism of oxygen reduction for lithium-air battery applications. J. Phys. Chem. C 
113, 20127-20134. http://dx.doi.org/10.1021/jp908090s. 

Laoire, C.O., Mukerjee, S., Abraham, K.M., Plichta, E.J., Hendrickson, M.A., 2010. Influence of 
nonaqueous solvents on the electrochemistry of oxygen in the rechargeable lithium-air bat- 
tery. J. Phys. Chem. C 114 (19), 9178-9186. http://dx.doi.org/10.1021/jp102019y. 

Laoire, C.O., Mukerjee, S., Plichta, E.J., Hendrickson, M.A., Abraham, K.M., 2011. Recharge- 
able lithium/TEGDME-LiPF 6/0; battery. J. Electrochem. Soc. 158 (3), 302—308. http:// 
dx.doi.org/10.1149/1.3531981. 

Lee, J.-S., Tai Kim, S., Cao, R., Choi, N.-S., Liu, M., Lee, K.T., Cho, J., 2011. Metal-air bat- 
teries with high energy density: Li-air versus Zn-air. Adv. Energy Mater. 1 (1), 34—50. 
http://dx.doi.org/10.1002/aenm.201000010. 

Lemal, D.M., 2004. Perspective on fluorocarbon chemistry. J. Org. Chem. 69 (1), 1-11. http:// 
dx.doi.org/10.1021/100302556. 

Lethien, C., Zegaoui, M., Roussel, P., Tilmant, P., Rolland, N., Rolland, P.A., 2011. Micro- 
patterning of LiPON and lithium iron phosphate material deposited onto silicon nanopillars 
array for lithium ion solid state 3D micro-battery. Microelectron. Eng. 88 (10), 3172-3177. 
http://dx.doi.org/10.1016/].mee.2011.06.022. 

Li, Y., Li, X., Geng, D., Tang, Y., Li, R., Dodelet, J.-P., Lefevre, M., Su, X., 2013. Carbon black 
cathodes for lithium oxygen batteries: influence of porosity and heteroatom-doping. Car- 
bon 64, 170—177. http://dx.doi.org/10.1016/].carbon.2013.07.049. 

Liu, W.-Y., Fu, Z.-W., Li, C.-L., Qin, Q.-Z., 2004. Lithium phosphorus oxynitride thin film 
fabricated by a nitrogen plasma-assisted deposition of E-beam reaction evaporation. Elec- 
trochem. Solid-State Lett. 7 (9), J36—J40. http://dx.doi.org/10.1149/1.1778934. 

Logan, S.R., 1967. The solvated electron—the simplest ion and reagent. J. Chem. Educ. 44 (6), 
344-349, 

Lu, J., Li, L., Park, J.-B., Sun, Y.-K., Wu, F., Amine, K., 2014. Aprotic and aqueous Li-O2 bat- 
teries. Chem. Rev. 114 (11), 5611-5640. 

Mintynen, M., 2001. Temperature Correction Coefficients of Electrical Conductivity and of 
Density Measurements for Saline Ground Water. Retrieved from: http://www.posiva.fi/ 
files/2094/POSIV A-2001-15 Working-report web.pdf. 

Marcus, Y., 1998. Properties of Solvents. Wiley, New York. 

McCloskey, B.D., Bethune, D.S., Shelby, R.M., Girishkumar, G., Luntz, A.C., 2011. Solvents’ 
critical role in nonaqueous lithium-oxygen battery electrochemistry. J. Phys. Chem. Lett. 
2 (10), 1161-1166. http://dx.doi.org/10.1021/jz200352v. 





第 11 章 ， 大 中 型 储 能 型 锂 -空气 电池 





McCloskey, B., Speidel, A., Scheffler, R., Miller, D.C., Viswanathan, V., Hummelshgj, J.S., 
Nørskov, J.K., Luntz, A.C., 2012. Twin problems of interfacial carbonate formation in 
nonaqueous Li-O; batteries. J. Phys. Chem. Lett. 3, 997-1001. 

McCreery, R.L., 2008. Advanced carbon electrode materials for molecular electrochemistry. 

Chem. Rev. 108 (7), 2646-2687. http://dx.doi.org/10.1021/cr068076m. 

McCreery, R.L., McDermott, M.T., 2012. Comment on electrochemical kinetics at ordered 

graphite electrodes. Anal. Chem. 84 (5), 2602-2605. http://dx.doi.org/10.1021/ac2031578. 

Mcrae, W.A., Bockris, J., 1971. Battery Cell. US Patent 3607417. 

Meda, L., Maxie, E.E., 2012. LiPON thin films grown by plasma-enhanced metalorganic chem- 

ical vapor deposition in a N2-H>-Ar gas mixture. Thin Solid Films 520 (6), 1799-1803. 

http://dx.doi.org/10.1016/].ts£.2011.08.091. 

Mitchell, R.R., Gallant, B.M., Thompson, C.V., Shao-Horn, Y., 2011. All-carbon-nanofiber 

electrodes for high-energy rechargeable Li-O, batteries. Energy Environ. Sci. 4 (8), 

2952. http://dx.doi.org/10.1039/c1ee01496j. 

Mizuno, F., Nakanishi, S., Kotani, Y., Yokoishi, S., Iba, H., 2010. Rechargeable Li-air batteries 

with carbonate-based liquid electrolytes. J. Electrochem. 78 (5), 403—405. http://dx.doi. 

org/10.5796/electrochemistry.78.403. 

Mizushima, K., Jones, P.C., Wiseman, P.J., Goodenough, J.B., 1980. Li CoO, (0 « x € 1): anew 

cathode material for batteries of high energy density. Mater. Res. Bull. 15 (6), 783—789. 

http://dx.doi.org/10.1016/0025-5408(80)90012-4. 

Morgan, J.A., Schroeder, R.L., Thompson, J.C., 1965. Phase changes and electrical conductiv- 

ity of concentrated lithium—ammonia solutions and the solid eutectic. J. Chem. Phys. 

43 (12), 4494-4499. http://dx.doi.org/10.1063/1.1696722. 

Moser, J.R., 1972. Solid State Lithium-lodine Primary Battery. Google Patents. 

Muñoz, F., 2012. Comments on the structure of LiPON thin-film solid electrolytes. J. Power 

Sources 198, 432—433. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.201 1.09.009. 

Nakanishi, S., Mizuno, F., Nobuhara, K., Abe, T., Iba, H., 2012a. Influence of the carbon surface 

on cathode deposits in non-aqueous Li-O» batteries. Carbon 50 (13), 4794—4803. http://dx. 

doi.org/10.1016/j.carbon.2012.06.003. 

Nakanishi, S., Mizuno, F., Takeshi, A., Hideki, I., 2012b. Enhancing Effect of Carbon Surface in 

the Non-Aqueous Li-O2 Battery Cathode. Electrochemistry 80 (10), 783—786. http://dx.doi. 

org/10.5796/electrochemistry.80.783. 

Nerad, J., 2000. Hybrid Electric Vehicles. Retrieved from: http://www.drivingtoday.com/fea 

tures/archive/hybrid. electrics/index.html. 

Neumark, D.M., 2008. Spectroscopy and dynamics of excess electrons in clusters. Mol. Phys. 
106 (16-18), 2183-2197. http://dx.doi.org/10.1080/00268970802279555. 

Ogasawara, T., Débart, A., Holzapfel, M., Novak, P., Bruce, P.G., 2006. Rechargeable Li2O> 
electrode for lithium batteries. J. Am. Chem. Soc. 128 (4), 1390-1393. http://dx.doi.org/ 
10.1021/ja05681 1q. 

Ottakam Thotiyl, M.M., Freunberger, S.A., Peng, Z., Chen, Y., Liu, Z., Bruce, P.G., 2013a. A 
stable cathode for the aprotic Li-O battery. Nat. Mater. 12 (9), 1-7. http://dx.doi.org/ 
10.1038/nmat3737. 

Ottakam Thotiyl, M.M., Freunberger, S.A., Peng, Z., Bruce, P.G., 2013b. The carbon electrode 
in nonaqueous Li-O» cells. J. Am. Chem. Soc. 135 (1), 494—500. http://dx.doi.org/10.1021/ 
ja310258x. 

Ozawa, K., 1994. Lithium-ion rechargeable batteries with LiCoO» and carbon electrodes: the 
LiCoQ;/C system. Solid State Ionics 69 (3-4), 212—221. http://dx.doi.org/10.1016/0167- 
2738(94)90411-1. 

Park, Y.-S., Lee, S.-M., 2011. Effects of lithium phosphorous oxynitride film coating on elec- 














400 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





trochemical performance and thermal stability of graphite anodes. J. Phys. Chem. Solids 
72 (6), 842—845. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpcs.2011.04.015. 

Park, H.Y., Nam, S.C., Lim, Y.C., Choi, K.G., Lee, K.C., Park, G.B., Lee, S.R., Kim, H.P., 
Cho, S.B., 2006. Effects of sputtering pressure on the characteristics of lithium ion con- 
ductive lithium phosphorous oxynitride thin film. J. Electroceram. 17 (2-4), 1023-1030. 

Park, Y.-S., Choi, K.-H., Park, H.-K., Lee, S.-M., 2010. Effects of LiPON thin-film coating on 
thermal behavior of delithiated Li,_.(Nip.53Cog2Mng.27)O2 cathode. J. Electrochem. Soc. 
157 (7), A850—A853. http://dx.doi.org/10.1149/1.3430090. 

Passiniemi, P., Osterholm, J.-E., 1987. Critical aspects of organic polymer batteries. Synth. Met. 
18 (1), 637—644. 

Peng, Z., Freunberger, S.A., Chen, Y., Bruce, P.G., 2012. A reversible and higher-rate Li-O» 
battery. Science 337 (6094), 563—566. http://dx.doi.org/10.1126/science.1223985. 

Phipps, J.B., Hayes, T.G., Skarstad, P.M., Untereker, D.F., 1986. In-situ formation of a solid/ 
liquid composite electrolyte in LUVD batteries. Solid State Ionics 18-19 (Part 2), 1073-1077. 

Pine Research Instrumentation, 2013. Modulated Speed Rotator User Manual. Pine Research 
Instrumentation, Durham, NC. 

Ponce de León, C., Frías-Ferrer, A., González-García, J., Szánto, D.A., Walsh, F.C., 2006. 
Redox flow cells for energy conversion. J. Power Sources 160 (1), 716—732. http://dx. 
doi.org/10.1016/j.jpowsour.2006.02.095. 

Presser, V., Dennison, C.R., Campos, J., Knehr, K.W., Kumbur, E.C., Gogotsi, Y., 2012. The 
electrochemical flow capacitor: a new concept for rapid energy storage and recovery. Adv. 
Energy Mater. 2 (7), 895—902. http://dx.doi.org/10.1002/aenm.201 100768. 

Read, J., Ervin, M., Behl, W., Wolfenstine, J., Driedger, A., Fostera, D., Mutolo, K., 2003. Oxy- 
gen transport properties of organic electrolytes and performance of lithium/oxygen battery. 
J. Electrochem. Soc. 150 (7), A1351—A1356. http://dx.doi.org/10.1149/1.1606454. 

Riess, J.G., 2001. Oxygen carriers (“blood substitutes”)—raison d'etre, chemistry, and some 
physiology. Chem. Rev. 101, 2797—2919. http://dx.doi.org/10.1021/cr970143c. 

Rinaldi, A., Zhang, J., Frank, B., Su, D.S., Abd Hamid, S.B., Schlógl, R., 2010. Oxidative puri- 
fication of carbon nanotubes and its impact on catalytic performance in oxidative dehydro- 
genation reactions. ChemSusChem 3 (2) 254-260. Bhttp://dx.doi.org/10.1002/ 
cssc.200900179. 

Rinaldi, A., Wijaya, O., Hoster, H.E., Yu, D.Y.W., 2014. History effects in lithium-oxygen bat- 
teries: how initial seeding influences the discharge capacity. ChemSusChem 
7, 1283-1288. http://dx.doi.org/10.1002/cssc.201300986. 

Rivas, M.A., et al., 2006. On the permittivity and density of the systems [tetraglyme + (n- 
nonane or #-dodecane)} at various temperatures. J. Chem. Thermodyn. 38 (3), 245-256. 

Roh, N.-5., Lee, S.-D., Kwon, H.-S., 1999, Effects of deposition condition on the ionic conduc- 
tivity and structure of amorphous lithium phosphorus oxynitrate thin film. Scr. Mater. 
42 (1), 43-49. http://dx.doi.org/10.1016/51359-6462(99)00307-3. 

Sadezky, A., Muckenhuber, H., Grothe, H., Niessner, R., Póschl, U., 2005. Raman microspec- 
troscopy of soot and related carbonaceous materials: spectral analysis and structural infor- 
mation. Carbon 43 (8), 1731—1742. http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2005.02.018. 

Sammells, A.F., 1987. Solvated Electron Lithium Electrode for High Energy Density Battery. 
US Patent 4,684,590. 

Sammells, A.F., Semkow, K.W., 1986. Solvated electron lithium electrode for secondary bat- 
teries. J. Electrochem. Soc. 133 (9), 1975-1976. 

Sandhu, S.S., Fellner, J.P., Brutchen, G.W., 2007. Diffusion-limited model for a lithium/air bat- 
tery with an organic electrolyte. J. Power Sources 164 (1), 365—371. http://dx.doi.org/ 
10.1016/j.jpowsour.2006.09.099. 





te 


第 11 章 大 中 型 储 能 型 镶 





Sekai, K., Azuma, H., Omaru, A., Fujita, S., Imoto, H., Endo, T., Yamaura, K., Nishi, Y., 
Mashiko, S., Yokogawa, M., 1993. Lithium-ion rechargeable cells with LiCoO» and car- 
bon electrodes. J. Power Sources 43 (1-3), 241—244. http://dx.doi.org/10.1016/0378-7753 
(93)80120-E. 

Shimonishi, Y., Zhang, T., Johnson, P., Imanishi, N., Hirano, A., Takeda, Y., Yamamoto, O., 
Sammes, N., 2010. A study on lithium/air secondary batteries—stability of NASICON- 
type glass ceramics in acid solutions. J. Power Sources 195 (18), 6187-6191. 

Stallworth, P.E., Vereda, F., Greenbaum, S.G., Haas, T.E., Zerigian, P., Goldner, R.B., 2005. 
Solid-state NMR studies of lithium phosphorus oxynitride films prepared by nitrogen 
ion beam-assisted deposition. J. Electrochem. Soc. 152 (3), A516—A522. http://dx.doi. 
org/10.1149/1.1856922. 

Suzuki, N., Shirai, S., Takahashi, N., Inaba, T., Shiga, T., 2011. A lithium phosphorous oxyni- 
tride (LIPON) film sputtered from unsintered LizPO, powder target. Solid State Ionics 
191 (1), 49-54. http://dx.doi.org/10.1016/j.ssi.2011.04.001. 


Tan, K.S., Grimsdale, A.C., Yazami, R., 2012. Synthesis and characterisation of biphenyl-based 
lithium solvated electrons solutions. J. Phys. Chem. B 116 (30), 9056-9060. 

Tessonnier, J.-P., Rosenthal, D., Hansen, T.W., Hess, C., Schuster, M.E., Blume, R., 
Girgsdies, F., Pfänder, N., Timpe, O., Su, D.S., Schlógl, R., 2009. Analysis of the structure 
and chemical properties of some commercial carbon nanostructures. Carbon 47 (7), 
1779-1798. http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2009.02.032. 

Tokuda, N., Kumamoto, T., Shigematsu, T., Deguchi, H., Ito, T., Yoshikawa, N., Hara, T., 1998. 
Development of a redox flow battery system. Sumitomo Electric Tech. Rev. Engl. Ed. 
45, 88—94. 

Tran, C., Yang, X., Qu, D., 2010. Investigation of the gas-diffusion-electrode used as 
lithium/air cathode in non-aqueous electrolyte and the importance of carbon material 
porosity. J. Power Sources 195, 2057-2063. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2009. 
10.012. 

Trotter, J., 1961. The crystal and molecular structure of biphenyl. Acta Crystallogr. 14 (11), 
1135-1140. http://dx.doi.org/10.1107/s0365 110x6100334x. 

Tuinstra, F., Koenig, J., 1970. Raman spectrum of graphite. J. Chem. Phys. 53 (3), 1126-1130. 

Uribe, F.A., Semkow, K.W., Sammells, A.F., 1989. Cells containing solvated electron lithium 
negative electrodes. J. Electrochem. Soc. 136, 3559. 

Vereda, F., Clay, N., Gerouki, A., Goldner, R.B., Haas, T., Zerigian, P., 2000. A study of elec- 
tronic shorting in IBDA-deposited LiPON films. J. Power Sources 89 (2), 201—205. http:// 
dx.doi.org/10.1016/s0378-7753(00)00430-4. 

Vereda, F., Goldner, R.B., Haas, T.E., Zerigian, P., 2002. Rapidly grown IBAD LiPON films 
with high Li-ion conductivity and electrochemical stability. Electrochem. Solid-State Lett. 
5 (11), A239-A241. http://dx.doi.org/10.1149/1.1508550. 

Visco, S., Nimon, Y.S. 2012. Active metal/aqueous electrochemical cell and system, 
US8202649 B2. 

Wang, Y., Zhou, H., 2010. A lithium-air fuel cell using copper to catalyze oxygen-reduction 
based on copper-corrosion mechanism. Chem. Commun. 46, 6305—6307. http://dx.doi. 
org/10.1039/c0cc00074d. 

Wang, B., Chakoumakos, B.C., Sales, B.C., Kwak, B.S., Bates, J.B., 1995. Synthesis, crystal 
structure, and ionic conductivity of a polycrystalline lithium phosphorus oxynitride with 
the y-Li;PO, structure. J. Solid State Chem. 115 (2), 313—323. http://dx.doi.org/10.1006/ 
jssc.1995.1140. 

Wang, Y.L., Sun, Q.L., Zhao, Q.Q., Cao, J.S., Ye, S.H., 2011a. Rechargeable lithium/ 
iodine battery with superior high-rate capability by using iodine-carbon composite 


一 空气 电池 401 








402 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





as cathode. Energy Environ. Sci. 4 (10), 3947-3950. http://dx.doi.org/10.1039/ 
cleeQ1875b. 

Wang, Y., Zheng, D., Yang, X., Qu, D., 201 1b. High rate oxygen reduction in non-aqueous elec- 
trolytes with the addition of perfluorinated additives. Environ. Sci. 4, 3697-3702. http://dx. 
doi.org/10.1039/c1ee01556g. 

Wang, S., Dong, S., Wang, J., Zhang, L., Han, P., Zhang, C., Wang, X., Zhang, K., Lan, Z., 
Cui, G., 2012a. Oxygen-enriched carbon material for catalyzing oxygen reduction towards 
hybrid electrolyte Li-air battery. J. Mater. Chem. 22 (39), 21051. http://dx.doi.org/ 
10.1039/c2jm34119k. 

Wang, Y., He, P., Zhou, H., 2012b. Li-redox flow batteries based on hybrid electrolytes: at the 
cross road between Li-ion and redox flow batteries. Adv. Energy Mater. 2 (7), 770—779. 
http://dx.doi.org/10.1002/aenm.201200100. 

Weber, A.Z., Mench, M.M., Meyers, J.P., Ross, P.N., Gostick, J.T., Liu, Q., 2011. Redox flow 
batteries: a review. J. Appl. Electrochem. 41 (10), 1137-1164. 

Wen, R., Hong, M., Byon, H.R., 2013. In situ AFM imaging of Li-O» electrochemical reaction 
on highly oriented pyrolytic graphite with ether-based electrolyte. J. Am. Chem. Soc. 
135 (29), 10870-10876. http://dx.doi.org/10.1021/ja405188¢. 

West, W.C., Whitacre, J.F., Lim, J.R., 2004. Chemical stability enhancement of lithium con- 
ducting solid electrolyte plates using sputtered LIPON thin films. J. Power Sources 
126 (1-2), 134-138. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2003.08.030. 

Xiao, J., Mei, D., Li, X., Xu, W., Wang, D., Graff, G.L., Bennett, W.D., Nie, Z., Saraf, L.V., 
Aksay, l., Liu, J., Zhang, J.G., 2011. Hierarchically porous graphene as a lithium-air bat- 
tery electrode. Nano Lett. 11 (11), 5071-5078. http://dx.doi.org/10.1021/n1203332e. 

Xu, W., Viswanathan, V.V., Wang, D., Townea, S.A., Xiao, J., Nie, Z., Hu, D., Zhang, J.G., 
2010a. Investigation on the charging process of Li;Os-based air electrodes in Li-O; bat- 
teries with organic carbonate electrolytes. J. Power Sources 196, 3894-3899. http://dx. 
doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.12.065. 

Xu, F., Dudney, N.J., Veith, G.M., Kim, Y., Erdonmez, C., Lai, W., Chiang, Y.M., 2010b. Prop- 
erties of lithium phosphorus oxynitride (LiPON) for 3D solid-state lithium batteries. J. 
Mater. Res. 25 (8), 1507-1515. http://dx.doi.org/10.1557/jmr.2010.0193. 

Yang, H.-H., McCreery, R.L., 2000. Elucidation of the mechanism of dioxygen reduction on metal- 
free carbon electrodes. J. Electrochem. Soc. 147 (9), 3420. http://dx.doi.org/10.1149/1.1393915. 

Yang, X., He, P., Xia, Y., 2009. Preparation of mesocellular carbon foam and its application for 
lithium/oxygen battery. Electrochem. Commun. 11 (6), 1127-1130. http://dx.doi.org/ 
10.1016/j.elecom.2009.03.029. 

Yazami, R., 2010a. A Metal Air Battery System. US Patent 2010/0266907A1. 

Yazami, R., 2010b. Hybrid Electrochemical Generator with Soluble Anode. US Patent 2010/ 
0141211A1. 

Yazami, R., Tan, K.S., 2012. Liquid Metal Battery. US Patent WO2014092654 AT. 

Yazami, R., Tan, K.S., Wang, Y.X., 2013. Stabilized Membranes For Liquid Anode Cells. US 
Provisional Patent No. 61/821,967. 

Yazami, R., Kim Seng, T., Yuxi, W., 2014. Electrolyte Membrane for Liquid Anode Cell Bat- 
tery, Singapore. 

Yoo, S.J., Lim, J.W., Choi, B., Sung, Y.-E., 2007. Enhanced reliability of electrochromic 
devices with a LIPON protective layer. J. Electrochem. Soc. 154 (2), P6—P10. http://dx. 
doi.org/10.1149/1.2404787. 

Yu, X., Bates, J.B., Jellison, G.E., Hart, F.X., 1997. A stable thin-film lithium electrolyte: lith- 
ium phosphorus oxynitride. J. Electrochem. Soc. 144 (2), 524—532. http://dx.doi.org/ 
10.1149/1.1837443. 





te 


第 11 章 大 中 型 储 能 型 锂 - 空 气 电池 403 





Zhang, S.S., Read, J., 2010. Partially fluorinated solvent as a co-solvent for the non-aqueous 
electrolyte of Li/air battery. J. Power Sources 196, 2861—2870. http://dx.doi.org/ 
10.1016/j.jpowsour.2010.11.021. 

Zhang, G.Q., Zheng, J.P., Liang, R., Zhang, C., Wang, B., Hendrickson, M., Plichta, E.J., 2010. 
Lithium-air batteries using SWNT/CNF buckypapers as air electrodes. J. Electrochem. 
Soc. 157 (8), A953. http://dx.doi.org/10.1149/1.3446852. 

Zhang, L.-L., Wang, Z.-L., Xu, D., Zhang, X.-B., Wang, L.-M., 2012. The development and 
challenges of rechargeable non-aqueous lithium-air batteries. Int. J. Smart Nano Mater. 
1, 1-20. http://dx.doi.org/10.1080/19475411.2012.659227. 

Zhao, Y., Byon, H.R., 2013. High-performance lithium-iodine flow battery. Adv. Energy Mater. 
3 (12), 1630-1635. http://dx.doi.org/10.1002/aenm.201300627. 

Zhao, S., Fu, Z., Qin, Q., 2002. A solid-state electrolyte lithium phosphorus oxynitride film pre- 
pared by pulsed laser deposition. Thin Solid Films 415 (1-2), 108—113. http://dx.doi.org/ 
10.1016/s0040-6090(02)00543-6. 

Zhao, Y., Mercier, N.B., Byon, H.R., 2014. An aqueous lithium-iodine battery with solid poly- 
mer electrolyte-coated metallic lithium anode. ChemPlusChem. http://dx.doi.org/10.1002/ 
cplu.201402038. 

Zheng, J.-S., Zhang, X.-S., Li, P., Zhou, X.-G., Yuan, W.-K., 2008. Microstructure effect of 
carbon nanofiber on electrocatalytic oxygen reduction reaction. Catal. Today 131 (1-4), 
270-277. http://dx.doi.org/10.1016/j.cattod.2007.10.104. 

Zhou, H., 2009. Development of a New-type Lithium-Air Battery with Large Capacity. 
Retrieved January 16, 2013, from, http://www.aist.go.jp/aist_e/latest_research/2009/ 
20090727/20090727.html. 

Zurek, E., Edwards, P.P., Hoffmann, R., 2009. A molecular perspective on lithium-ammonia 
solutions. Angew. Chem. Int. Ed. 48 (44), 8198-8232. http://dx.doi.org/10.1002/ 
anie.200900373. 


G. E. Gilligan, D. Qu 


12.1 引言 





一 次 金属 -空气 电池 的 应 用 可 以 追溯 到 很 久之 前 。 特 别 是 ， 一 次 锌 - 空气 电 
池 在 小 电流 、 长 寿命 的 应 用 (例如 助听器 、 隔 离 信号 灯 及 在 偏远 地 区 长 时 间 运 
行 的 电子 设备 上 的 应 用 ) 已 经 有 数 十 年 的 历史 。 小 型 电池 在 上 述 领域 如 此 受 欢 
迎 是 因为 其 较 高 的 理论 比 能 量 (IKWh/kg 左右 ) 及 较 长 的 工作 寿命 (Harting 等 
A, 2012; Lee 等 人 ，2011; Ludwig, 2006; Sapkota FI Kim, 2009), SR “RE 
E -空气 系统 在 很 久之 前 就 已 经 提出 ， 但 由 于 多 方面 原因 其 生产 还 面临 巨大 挑战 
并 且 目 前 其 需求 还 不 旺 。 随 着 太阳 能 、 风 能 及 其 他 可 再 生 能 源 等 可 变 输出 发 电 开 
始 在 电网 发 电 中 的 比重 越 来 越 大 ， 预 计 金 属 -空气 二 次 电池 系统 包括 锌 - 空气 电 
池 将 重新 成 为 研究 热点 。 因 为 金属 -空气 二 次 电池 的 高 储备 容量 及 长 寿命 ， 具 备 
成 为 大 规模 例如 电网 储 能 技术 的 潜力 ， 所 以 金属 - 空气 二 次 电池 吸引 了 非常 多 的 
注意 力 。 将 电动 汽车 推 向 市 场 的 长 期 努力 也 在 金属 -空气 电池 上 看 到 了 希望 ， 因 
为 低 成 本 、 长 寿命 及 比 能 量 相对 较 高 的 锌 - 空气 及 其 他 金属 -空气 电池 不 失 为 电 
动 汽 车 的 解决 方案 之 一 。 

目前 存在 多 种 成 熟 的 金属 - 空气 电池 ， 但 每 种 电池 在 特定 的 应 用 领域 都 有 其 
优点 和 缺点 。 如 上 所 述 ， 锌 - 空气 系统 的 理论 比 能 量 为 1kWh/kg， 实 际 比 能 量 
在 0.7 -0. 9kWh/kg 之 间 (Li 等 人 ，2013; Ludwig, 2006), ix 5f - 空气 系统 
(前 面 章节 讨论 过 ) 相 比 简直 是 微乎其微 的 , 锂 - 空气 系统 理论 比 能 量 》 
11kWh/kg， 实 际 比 能 量 在 4 - SkWh/kg 之 间 (Lee 等 人 ，2011)。 锂 -空气 电池 
的 比 能 量 在 金属 - 空气 电池 中 是 最 大 的 ， 其 理论 能 量 密度 接近 汽油 的 理论 能 量 密 
度 。 即 使 锂 和 和 锌 金属 空气 电池 在 比 能 量 方面 存在 巨大 差距 ， 但 对 锌 - 空气 二 次 储 
能 装置 的 研究 从 未 间断 (Goldstein 等 人 ，1999; Ludwig, 2006; Sapkota 和 Kim, 
2009) 。 对 理论 比 能 量 低 于 锂 - 空气 电池 的 锌 及 其 他 金属 -空气 电池 ( 铝 , $E) 
的 研究 从 未 间断 的 原因 很 多 ,但 主要 原因 还 是 市 场 接受 度 、 产 品 安 全 性 及 成 熟 
度 。 表 12. 1 是 当前 进行 研究 的 金属 - 空气 电池 及 其 主要 优点 和 所 面临 的 挑战 。 
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D 表示 实际 比 能 量 没 有 经 常 被 报道 。 关 于 钠 - 空气 电池 的 报道 较 少 ， 因 为 大 部 分 系统 在 室温 之 上 运 
行 ， 这 是 这 种 电池 推 向 市 场 之 前 必须 解决 的 问题 。 镁 - 空气 电池 是 因为 其 较 短 的 电池 寿命 。 
Hg -空气 电池 相 比 ， 其 他 众多 金属 - 空气 电池 包括 锌 - 空气 电池 的 生产 成 











































































































本 非常 廉价 ， 因 为 在 地 壳 中 例如 锌 等 金属 的 储量 相对 较 大 并 且 开 采 难 度 相对 较 
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低 。 另 外 ， 从 后 处 理 及 生产 角度 来 看 ， 锌 - 空气 电池 通常 更 为 环保 ， 因 为 其 采用 
了 更 为 常用 、 良 性 的 元 素 (Barnhart 等 人 ，2013; Sapkota 和 Kim, 2009), 4H - 
空气 系统 很 明显 同样 具备 上 述 吸 引力 ， 具 有 环保 特性 (Girishkumar 等 人 ，2010; 
Li 和 Bjerrum, 2002; Yang 和 Knickle，2002) 并 且 电 池 材 料 回收 利用 的 可 能 性 较 
io PE -空气 系统 与 其 他 金属 -空气 电池 系统 的 不 同 之 处 在 于 锌 - 空气 采用 的 是 
水 性 电解 液 ， 从 而 简化 了 电池 内 的 化 学 反应 并 使 其 在 大 气 环境 下 更 为 稳定 。 当 
然 ， 相 比较 而 言 锂 能 够 与 水 溶液 高 度 反 应 ， 但 必须 采用 非 水 性 电解 液 ， 水 分 必须 
从 进入 电池 的 空气 中 清除 (Fritz 和 Riietschi, 2000, Lee 等 人 ，2011)。 

鉴于 锌 -空气 电池 的 上 述 潜在 优点 ， 这 种 特定 金属 - 空气 电池 重新 成 为 研究 
热点 也 就 不 足 为 怪 。 这 种 电池 技术 非常 适用 于 电网 储 能 系统 。 当 与 目前 已 经 商业 
化 的 锂 离子 电池 相 比 ， 锌 -空气 电池 高 达 lkWh/kg 的 理论 比 能 量 非常 具有 吸引 
力 ， 几 乎 是 锂 离子 电池 的 两 倍 。 锌 -空气 电池 和 锂 离 子 电 池 比 较 , FE - 空气 电池 
优势 更 为 明显 ， 因 为 其 无 疑 更 为 廉价 和 安全 ( Barnhart 等 人 ，2013; Lee FA, 
2011; Sapkota 和 Kim, 2009) 。 锂 -空气 系统 作为 锌 - 空气 在 电池 市 场 洁 在 的 最 
大 竞争 者 ， 两 者 相 比 ， 锌 - 空气 电池 的 比 能 量 相 对 较 小 ， 但 其 较 低 的 成 本 及 稳定 
的 水 性 化 学 成 分 更 具 竞 争 力 。 相 比 于 锌 - 空气 电池 ，, H - 空气 电池 在 交通 运输 领 
域 具有 绝对 优势 ， 即 使 如 此 ， 锌 - 空气 电池 仍 是 电源 公司 的 电池 选择 。 因 为 与 汽 
车 相 比 ， 大 型 储 能 系统 中 电池 的 成 本 要 比 尺 寸 和 重量 更 重要 。 基 本 思路 就 是 在 大 
型 电网 系统 中 采用 廉价 的 二 次 锌 - 空气 电池 储 能 ， 以 备 不 时 之 需 ; 例如 白天 吸收 
的 太阳 能 夜晚 使 用 (Garcia - Olivares 等 人 ，2012 ) 。 其 他 金属 -空气 电池 具备 类 
似 的 优点 ， 但 需要 解决 其 他 问题 而 且 这 些 问 题 通常 更 具 挑 战 性 。 在 以 锌 -空气 电 
池 作 为 模型 进行 系统 介绍 之 后 ， 本 章 最 后 将 进一步 讨论 这 些 不 同 。 

这 些 潜在 的 吸引 力 和 应 用 使 锌 - 空气 电池 成 为 研究 热点 ， 但 理解 这 种 电池 所 
涉及 化 学 反应 的 基本 原理 也 是 一 个 挑战 。 















































12.2 锌 一 空气 电池 化 学 反应 研究 


BE -空气 电池 主要 由 4 部 分 组 成 : 多 孔 锌 阳极 、 多 孔 氧 阴极 及 催化 剂 、 强 碱 
性 电解 液 (例如 30% KOH 溶液 ) 和 隔 板 〈 例 如 无 纺 布 陋 板 ) 。 这 就 是 该 系统 的 
基本 结构 。 在 电池 运行 过 程 中 ， 氧 气 通 过 气体 扩散 电极 (Gas Diffusion Electrode, 
GDE) 进入 电池 并 通过 电路 传人 的 电子 在 催化 剂 层 进行 催化 还 原 。 这 些 电子 来 
自 于 锌 金属 氧化 为 2 + 状态 的 电池 阳极 侧 。 氧 气 与 催化 剂 和 水 反应 ， 通 过 反应 式 
(12.1) 还 原 为 OH 离子， 这 就 是 氧气 的 还 原 反应 或 ORR。 




















7-0) H,0 «2e7 20H- (12. 1) 
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然后 这 些 OH -离子 通过 电解 液 溶 液 转移 到 锌 阳极 ,通常 KOH 会 促进 OH - 
离子 的 转移 ， 与 锌 金属 反应 生成 Zn( OH)s?- 、 和 锌 酸 盐 ， 如 反应 式 (12.2) 所 示 。 
然后 锌 酸 盐 在 溶液 中 分 解 为 Zn90， 见 反应 式 (12.3), 
Zn+40H- 一 Zn(OH)3- +2e- (12.2) 
Zn( OH)2- ZnO +20H~ + H0 (12.3) 
如 上 述 反应 所 示 ， 在 三 步 循环 过 程 中 唯一 不 会 再 生 的 是 从 大 气 中 抽取 的 氧 
气 。 整 个 过 程 中 理论 电位 为 1.65V。 该 类 型 的 一 次 电池 如 图 12. 1 所 示 。 
细心 的 读者 可 能 会 发 现 ，ORR 催化 隔 板 
剂 层 将 是 这 类 电池 的 主要 研究 内 容 。 由 
于 氧气 还 原 反 应 的 催化 非常 缓慢 及 化 学 
成 分 不 确定 ， 必 须 对 ORR 催化 剂 进行 优 
化 从 而 使 总 体 效率 最 大 化 。 可 道 性 也 是 
该 催化 剂 层 的 一 个 问题 ， 因 为 传统 结构 
的 GDE 本 身 是 不 能 再 充电 的 ; ORR 和 
OER (氧气 析出 反应 ) 催化 剂 很 少 为 两 
个 反应 工作 。 催 化 剂 活 性 将 决定 电池 的 
有 效 性 能 ; 化 学 成 分 其 他 部 分 的 微调 主 
要 是 为 了 改善 寿命 、 内 部 欧姆 电阻 及 其 
他 相关 问题 (Hattori 等 人 ，1972; Lee F121 MAARIGE (ORR) 


一 


等 人 ，2011; Li 等 人 ，2013) 。 催化 剂 层 的 多 孔 空气 阴极 和 锌 阳极 


一 次 锌 - 空气 系统 在 电池 放电 过 程 组 成 的 一 次 锌 -空气 电池 的 基本 反应 过 程 


中 仍 会 发 生 反应 式 (12.1) ~ 式 (12.3)。 充电 循环 主要 是 将 锌 金属 退还 给 阳极 
以 再 利用 。 解 决 该 问题 的 最 终 方案 是 开发 新 电极 材料 ， 这 种 电极 不 是 由 原料 锌 组 
成 ， 而 是 由 能 承受 可 逆 化 学 反应 的 复合 材料 组 成 。 成 功 的 新 材料 电极 为 镍 - 锌 电 
极 ， 这 种 电极 能 够 在 碱 性 溶液 中 再 充电 ( Bonnick 和 Dahn, 2012) , 当然 也 有 其 
他 创造 性 的 解决 方案 。 为 了 解决 锌 电极 的 再 充电 问题 ， 首 先 提出 的 再 充电 方法 为 
机 械 置 换 锌 电极 及 用 新 人 鲜 溶液 代替 ZnO - 填充 电解 液 (Fritz 和 Rüetschi, 2000; 
Goldstein 等 人 ，1999;，Hattori £A; 1972)。 这 就 意味 着 电池 能 在 基本 模式 下 重 
复 放 电 并 重复 使 用 其 昂贵 的 、 带 有 催化 剂 的 空气 阴极 。 该 再 充电 解决 方案 可 能 不 
令 人 满意 ， 因 为 采用 这 种 可 充电 锌 - 空气 电池 的 汽车 将 会 频繁 要 求 排 干 电 解 液 并 
替换 电极 。 考 虑 到 这 类 电池 的 理论 比 能 量 ， 这 种 情况 会 经 常 发 生 。 该 解决 方案 能 
够 生产 有 效 电 池 ， 但 维护 和 浪费 也 非常 多 。 所 需 维护 程度 是 大 规模 储 能 型 应 用 中 
的 关键 问题 ; 大 规模 的 维护 是 不 切实 际 的 并 会 阻碍 正常 使 用 。 为 了 避免 某 些 浪 
费 ， 可 以 采用 锌 颗粒 的 流动 液体 以 在 网 状 或 多 孔 电 极 上 稳定 形成 一 个 锌 层 ( 铜 
或 其 他 材料 ) 。 以 这 种 方式 ， 含 有 Zn0 废物 的 电解 液 将 会 被 清除 并 且 电极 基质 能 





























Zn 阳极 














电解 渡 (KOH) 










































































408 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





够 重复 使 用 更 多 次 循环 。 该 方法 也 尝试 解决 锌 - 空气 电池 另 一 个 固有 问题 ， 即 锌 
电极 材料 上 树 突 状 锌 艇 (Kan 等 人 ，1998) ) 的 形成 ， 这 会 造成 电流 短路 和 损失 
(Lee 等 人 ，2006; Li SEA, 2013; Mohamad 和 Mohamad ，2006 ) 。 再 充电 过 程 中 
JE JR] PESCA ARE. 12. 2 所 示 。 


元 








图 12.2 ”电极 系统 表面 锌 枝 唱 的 形成 [ Kan 等 人 尝试 减少 枝 晶 的 形成 ， 通 过 在 图 a ~ 
图 d 中 分 别 添加 不 同 添加 剂 在 某 种 程度 上 取得 成 功 ， 以 上 引用 获得 Kan 等 人 (1998). 的 许可 ] 


该 问题 的 核心 是 放电 过 程 中 锌 电极 表面 会 在 溶液 中 部 分 洲 解 。 再 充电 时 ， 游 
液 中 的 固态 锌 会 沉积 在 阳极 表面 ， 但 是 沉积 破坏 了 阳极 表面 的 原始 有 序 的 形态 
(Cho 等 人 ，2008 ) 。 如 果 采 用 流动 锌 颗粒 系统 的 话 ， 该 问题 可 以 避免 ， 因 为 当 锌 
通过 铜 或 其 他 导电 材料 的 网 状 电极 表面 时 ， 会 形成 短暂 的 表面 接触 (Hattori 等 
人 ，1972) 。 虽 然 该 方法 有 其 可 取 之 处 ， 但 也 会 带 来 其 他 问题 并 降低 比 能 量 ， 因 
为 循环 装置 的 重量 有 所 增加 并 且 电 池 效 率 严重 下 降 (Hattori 等 人 ，1972; Lee 等 
A, 2011), 

虽然 电化 学 可 充电 电池 的 开发 面临 诸多 挑战 ,但 其 远 比 任何 机 械 充电 方式 理 
想 。 在 储 能 市 场 上 ， 少 维护 及 生成 的 废物 少 是 至 关 重 要 的 ， 而 简单 的 电化 学 再 充 
电 就 能 满足 这 些 特 性 。 催 化 剂 在 二 次 电池 中 也 能 起 到 决定 性 作用 ， 正 如 一 次 电池 
一 样 。 然 而 ， 除 ORR 催化 剂 之 外 ， 这 次 要 求 的 是 OER 催化 剂 。 调 整 两 种 催化 剂 
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的 活性 或 一 种 双 功 能 催化 剂 使 该 问题 更 具 挑 战 性 (Lee 等 人 ，2011; Zhu FA, 
2012 ) 。 双 催化 剂 系统 的 基本 反应 过 程 如 图 12. 3 所 示 。 


隔 板 隧 板 














充电 电极 
OER 催 化 剂 层 
ORR 催化 剂 层 
AV AUR 














电解 液 (KOH) 7 


图 12.3” 双 催化 剂 可 充电 锌 - 空气 电池 的 结构 ( 与 采用 双 功 能 阴极 催化 剂 的 

锌 -空气 电池 相反 ， 双 催化 剂 的 结构 要 求 第 二 个 电极 进行 充电 ) 

通过 锌 阳极 对 面 的 第 二 个 电极 给 电池 再 充电 。 氧 化 锌 与 溶液 中 的 HO 和 

OH -反应 生成 Zn(O0H)47, 与 式 (12.1) ~ 式 (12.3) 的 反应 过 程 正好 相反 。 
如 反应 式 (12.4) ~ 式 (12.6) 所 示 。 





















































ZnO +20H~ + H,0—Zn(OH)?- (12. 4) 
Zn(OH)2- *2e^—Zn +40H ^ (12. 5) 
20H- 340, +H,0 +2e7 (12.6) 


xS Ww EIF AS EE AY, Jf RTA -5 a d IRL Fe PE HB ek 0. 9 V 
(Lee ŒA, 2006, 2011; Li £A, 2013; Sapkota &Il Kim, 2009) 。 因 此 会 造成 效 
率 明 显 降 低 ， 如 果 存 在 其 他 问题 ， 例 如 hifi 
由 电池 构造 或 溶液 中 氧化 锐 颗 粒 绝缘 造 
成 的 充电 欧姆 电阻 、 效 率 损失 更 为 明显 。 
相同 的 反应 式 和 条 件 适 用 于 双 功 能 催化 
BE -空气 电池 ， 该 系统 的 优点 是 质量 较 
小 (Lee 等 A, 2011; Striebel 等 A, 
1994) (因此 比 能 量 更 高 ) 及 造成 动力 学 
反应 速率 减少 的 界面 较 少 。 图 12.4 中 是 
采用 双 功 能 催化 剂 的 锌 - 空气 可 充电 电 
池 模 型 。 出 解 液 (KOH) 

在 过 去 ， 稳 定 、 有 效 的 双 功 能 催化 图 12.4 采用 双 功能 催化 剂 层 的 锌 - 
剂 的 开发 工作 一 直 存 在 各 种 问题 (Zhu 空气 电池 的 氧气 还 原 及 析出 
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等 人 ，2012) ， 但 最 新 研究 为 其 开发 创造 了 许多 可 能 性 ， 从 碳 纳米 材料 上 沉积 的 
La, Co 和 0 的 钙 钛 矿 ( Weidenkaff 等 人 ，2002) 到 Ag- MnO 纳米 棒 (Goh 等 
人 ，2013)。 下 面 的 章节 将 深入 讨论 其 先进 性 ， 但 这 里 值得 注意 的 是 因为 ORR 和 
OER 的 难度 及 氧化 还 原 电 位 ， 在 大 多 数 相关 研究 中 ， 双 功能 催化 剂 的 改进 被 许 
多 研究 人 员 列 为 主要 控制 因素 (Hattori 等 人 ，1972; Lee “BA, 2011; Li 等 人 ， 
2013 ) 。 另 外 ， 催 化 剂 层 下 活性 物质 的 可 再 充电 性 同样 重要 并 且 能 够 依靠 其 自身 
提高 活性 (Othman 等 人 ，2002) 。 举 例 来 说 ， 以 前 已 经 证 明 当 重复 充电 时 ， 碳 载 
体会 发 生 氧 化， 从 而 在 总 体 上 降低 电池 效率 。 在 实际 应 用 中 ， 锌 -空气 电池 必须 
提高 其 催化 剂 - 载体 电极 材料 的 再 充电 能 力 并 能 够 抑制 再 充电 氧化 状况 所 带 来 的 
变化 (Appleby 等 人 ，1976; Drillet 等 人 ，2001) 。 

双 功 能 空气 阴极 材料 面临 男 一 个 重要 问题 与 锌 -空气 电池 中 周围 空气 的 使 用 
有 关 。 正 如 所 预料 的 ， 大 气 的 重要 组 成 部 分 CO, 进行 反应 从 而 在 空气 阴极 基质 
内 生成 碳酸 盐 。Drillet 等 人 于 2001 年 在 一 篇 简短 论文 中 证 明了 该 问题 的 存在 
(Drillet 等 人 ，2001) 。 该 研究 表明 随 着 时 间 的 推移 ， 锌 - 空气 电池 的 空气 阴极 会 
出 现 损 坏 。 这 种 损坏 不 仅仅 是 由 可 测量 的 电压 降 造成 的 ， 在 某 些 情况 下 多 孔 阴 极 
中 碳酸 盐 的 生成 也 会 机 械 性 地 造成 电极 漏 液 。 当 然 ， 该 问题 的 解决 方法 就 是 将 
CO, 从 吸入 的 空气 中 过 滤 掉 。 随 之 而 来 的 问题 是 这 会 增加 质量 ; 采用 传统 过 滤 材 
料 的 话 每 100 次 循环 可 能 会 提高 10% (Drillet 等 人 ，2001) 。 这 会 降低 比 能 量 并 
意味 着 要 经 常 更 换 过 滤 材 料 。 未 来 可 能 会 发 明 其 他 过 滤 CO, 的 方法 ， 但 一 个 研 
究 思 路 是 使 电极 材料 对 碳酸 盐 沉 淀 物 是 钝 性 的 。 




















12.3 锌 一 空气 电池 的 进展 


12.3.1 氧气 还 原 电 极 


研发 人 员 为 了 开发 出 更 好 的 金属 -空气 电池 ,包括 锌 -空气 电池 ， 他 们 主要 
关注 ORR 的 GDE 改进 。 之 所 以 将 注意 力 都 集中 在 这 一 问题 上 ， 主 要 是 因为 缓慢 
的 ORR 动力 学 经 常 限 制 电池 性 能 。 过 去 十 年 ，ORR 开发 的 一 大 利好 是 碳 材料 在 
不 断 改进 。 如 上 所 述 ， 电 极 材料 的 表面 积 是 影响 ORR 优化 及 电池 性 能 的 主要 因 
Z (Qu，2007) 。 电 化 学 工作 人 员 进 行 碳 控 制 可 以 从 很 大 程度 上 提高 导电 材料 
ORR 催化 剂 的 表面 积 (Appleby 等 人 ，1976) ， 进 而 提高 催化 剂 与 0, 和 溶液 界面 
的 表面 积 (Müller 等 人 ，1995 ) 。 

第 一 波 较为 理想 的 锌 - 空气 二 次 电池 采用 碳 基 空 气 阴极 材料 ， 例 如 聚 四 氟 乙 
烯 或 石墨 化 碳 作为 催化 剂 层 的 载体 (Appleby 等 人 ，1976)。 这 些 碳 材料 孔 的 尺 
寸 为 在 10 ~50A， 其 表面 积 大 、 热 稳定 性 及 机 械 稳定 性 相对 较 高 (也 就 是 说 耐 腐 
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蚀 能 力 强 ) (Müller 等 人 ，1995; Qu, 2007) 。 这 应 该 不 是 太 大 的 惊喜 ; 碳 材料 
特别 是 改 性 碳 材料 在 电化 学 研究 中 是 常用 的 电极 材料 。 高 表面 积 碳 材料 能 够 提高 
电极 上 ORR 催化 剂 层 的 活性 。 这 与 反应 催化 剂 之 间 相 互 干 扰 减 少 有 关 。 将 催化 
剂 分 布 在 高 表面 积 矶 材料 上 ， 能 够 让 每 个 催化 点 在 不 频繁 干扰 其 周围 催化 点 进行 
反应 的 前 提 下 进行 反应 (Maruyama，2004)。 因 此 对 大 部 分 金属 -空气 电池 ORR 
和 双 功 能 阴极 来 说 ， 碳 材料 具备 非常 好 的 应 用 前 景 。 

然而 ， 同 样 重要 的 是 ，20 世纪 90 年 代 后 期 及 21 ERWEE - 空气 电池 的 研 
究 不 断 深入 ， 其 中 的 进展 包括 与 上 述 碳 材 料 结合 的 新 型 众 化 剂 的 出 现 (Cao 等 
人 ，2012; Neburchilov 等 人 ，2010) 。 用 于 ORR 催化 最 为 重要 的 催化 剂 是 二 氧化 
fit, MnO, 表现 出 对 两 个 系统 较 高 的 催化 活性 以 及 提高 再 充电 性 能 的 稳定 性 
(Neburchilov 等 人 ，2010; Wei 等 人 ，2000) Xf ORR isi, MnO, 是 非常 理想 的 
催化 剂 ， 因 为 MnO, 能 够 为 过 氧化 氧 分 解 的 动力 学 加 速 ， 过 和 氧化 氧 是 氧化 氧 离子 
形成 过 程 中 的 中 间 产 物 ， 并 从 而 优化 氧化 氧 离子 的 形成 过 程 ( Calegaro 等 人 ， 
2005) , MnO, 也 能 够 容易 地 添加 到 碳 电 极 上 并 作为 ORR 中 一 种 有 效 的 催化 剂 。 
这 种 催化 剂 的 部 分 效力 来 自 于 大 量 的 活性 成 分 ， 因 为 这 种 催化 剂 自身 颗粒 尺寸 及 
暴露 的 面积 较 小 (Chen 和 Cheng, 2009; Yang 等 人 ，2003) 。 然 而 由 于 氧 离子 的 
活性 ， 不 能 在 先前 研究 的 酸性 介质 中 使 用 这 种 催化 剂 ， 在 碱 性 介质 中 ，Mn0, 表 
现 出 了 稳定 性 以 及 充分 的 ORR 活性 ， 虽然 还 必须 要 解决 与 再 充电 容量 有 关 的 
OER 方法 问题 (Roche 等 人 ，2007)。 即 使 当 电 极 材 料 新 技术 出 现时 ，Mn0, 4 
能 够 与 纳米 管 以 及 与 其 他 新 型 碳 材料 配合 应 用 ， 起 到 催化 作用 (Chen EA, 
2012; Gong 等 人 ，2006) 。 毫 无 疑问 ，Mn0, 是 最 简单 及 应 用 最 为 广泛 的 锌 - 空 
A GDE 电池 催化 剂 ， 从 而 使 其 成 为 研究 其 他 催化 剂 的 比较 标准 。 

虽然 MnO, 是 进行 比较 的 标准 ， 但 还 有 大 量 结构 简单 或 复杂 的 无 机 催化 剂 可 
用 (Kannan 等 人 ，1990; Kubo 等 人 ，2013; Rashkova 等 人，2007; Xie, 
2007 ) 。 钙 钛 矿 以 其 特殊 的 晶体 结构 、 灵 活 的 置换 及 坚硬 的 结构 ， 一 直 以 来 都 吸 
引 着 研究 人 员 的 注意 力 。 试 验证 明 这 些 材料 也 非常 适合 作为 ORR 和 OER 的 双 功 
能 催化 剂 。 对 在 碱 性 系统 中 工作 的 电池 来 说 ， 钙 铁 矿 的 优点 是 独一无二 的 ， 因 为 
钙 钛 矿 是 过 渡 金 属 氧化 物 并 且 在 任何 其 他 地 方 都 会 发 生 降解 (Lee 等 人 ，2011 ) 。 
碱 性 溶液 中 ， 多 位 研究 人 员 证 明 这 些 材料 的 催化 活性 与 贵金属 的 催化 活性 近似 ， 
例如 铂 (Chen 等 人 ，2011; Lee 等 人 ，2011; Ludwig, 2006; Neburchilov 等 人 ， 
2010) 。 出 于 现实 商业 化 的 考虑 ， 最 好 避免 采用 高 成 本 的 铀 及 其 他 贵金属 。 因 此 
当 证 明了 和 钙 钛 矿 的 活性 后 ， 其 就 能 够 用 作 碳 材料 中 的 催化 剂 ， 从 而 制造 出 大 表面 
积 的 钙 钛 矿 — 混合 电极 。 

一 种 广 为 研 究 的 用 于 碳 基 电极 的 钙 詹 矿 是 钢 销 氧化 物 (LaCoO, ) (Wang 等 
A, 2003), 。 这 种 钙 铁 矿 的 使 用 通 党 会 摊 杂 钙 和 /或 锯 ， 经 试验 证 明 最 重要 的 是 
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能 够 降低 ORR (放电 ) 和 OER (充电 ) 时 的 过 电位 (Wang 等 人 ，2003; Wu, 
2003 ) 。 这 从 而 会 提高 过 程 效 率 并 加 速 化 学 反应 。 在 ORR 中 ， 氧 气 在 钙 詹 矿 表 面 
发 生 反 应 并 生成 OH - 离子。 研究 表明 在 钙 钛 矿 形态 方面 ， 此 过 程 速 率 主要 受 B 
点 〈 过 渡 金 属 ) 挫 杂 离子 强度 的 影响 (Wang A, 2003; Wu，2003) 。 这 种 离 
子 及 其 在 全 部 材料 中 的 比重 很 大 程度 上 决定 着 材料 良好 的 形态 以 及 在 某 种 程度 上 
决定 着 导电 性 ， 从 而 使 电子 有 效 地 转移 到 进行 还 原 反 应 的 0, 原子 。 出 于 此 目的 
采用 了 钙 和 锯 ， 钙 的 作用 更 为 显著 ， 因 为 研究 表明 采用 钙 后 结构 更 为 一 致 ， 导 电 
性 更 高 (Neburchilov 等 人 ，2010; Weidenkaff 等 人 ，2002 ) 。 近 期 在 钙 钛 矿 退 火 
工艺 方法 研究 方面 进行 了 大 量 的 努力 ， 因 为 有 人 提出 钙 詹 矿 遇 热 时 形态 可 能 会 折 
中 。 为 了 得 到 正确 的 形态 及 界面 特性 ， 加 热 通常 是 原始 碳 材 料 加 工 的 必要 阶段 ， 
并 且 据 观察 在 电极 基体 中 使 用 钙 詹 矿 ， 可 能 会 发 生 氧 化 作用 。Wu 等 人 证 明 在 
300% 以 上 处 理 时 会 造成 氧化 作用 ， 从 而 造成 电极 材料 活性 降低 ， 因 此 建议 在 高 
温 处 理 过 程 中 保持 并 慎 。 

碳 纳米 管 (CNT) 领域 的 发 展 为 碳 基 电极 的 研究 开辟 了 更 大 的 空间 。CNT 
的 表面 积 更 大 并 且 能 够 为 表面 功能 化 提供 更 好 的 连接 ， 例 如 催化 剂 (Chen 和 
Cheng, 2009; Neburchilov 等 人 ，2010; Zhu 等 人 ，2011) 。 此 外 ， 这 种 材料 非常 
坚固 、 耐 高 温 及 耐 机 械 应 力 。CNT 有 望 克 服 大 多 数 电极 多 个 充电 /放电 循环 后 出 
现 的 破坏 性 腐蚀 问题 。Weidenkaff 等 人 发 明了 采用 CNT 阴极 及 附着 的 双 功 能 销 酸 
fil (LaCoO,) 钙 铁 矿 活性 催化 剂 的 可 充电 锌 - 空气 电池 。 其 中 钙 詹 矿 作 为 催化 
剂 及 CNT 形 成 的 生长 点 ， 因 此 钙 铁 矿 可 能 会 与 所 形成 的 CNT 网 络 合 为 一 体 。 经 
试验 证 明 ， 与 钙 詹 矿 — 非 纳 米 管 结构 的 催化 碳 材 料 相 比 ，CNT 与 催化 剂 之 间 的 
连接 更 为 紧密 。 虽 然 该 项 研究 前 景 很 好 ， 但 也 发 现 由 于 氧化 状态 发 生变 化 造成 钴 
中 心 部 分 催化 剂 被 破坏 ( Weidenkaff 等 人 ，2002 ) 。 

所 讨论 的 钙 詹 矿 系 统 因为 其 在 双 功 能 电极 工作 装置 中 的 稳定 性 ， 有 着 非常 强 
的 吸引 力 。 然 而 ， 近 期 图 12.3 中 的 双 催 化 剂 、 三 电极 系统 显现 出 惊人 的 前 景 。 
Li EA HEH TAR CNT 电极 及 氧化 钴 纳米 颗粒 催化 剂 作 为 空气 阴极 。 经 试验 
证 明 氮 掺 杂 能 够 促进 碳 材 料 中 活性 点 的 形成 (Sharifi 等 人 ，2012 ) 。 但 该 项 研究 
中 有 趣 的 部 分 是 氧化 钴 的 使 用 。 氧 化 钴 纳米 颗粒 能 够 在 CNT 表面 生长 并 且 前 面 
已 经 作为 无 机 催化 剂 用 于 ORR (Li 等 人 ，2013; Thiele 等 人 ，2009) 。 上 述 作者 
对 氧化 销 纳米 晶体 进行 了 SEM 分 析 ， 确 定 了 氧化 销 在 CNT 表面 的 生长 。 开 始 的 
时 候 ， 上 述 作 者 是 将 氧化 物 用 于 他 们 涉及 的 双 功 能 系统 ， 但 他 们 发 现 OER 电压 
会 破坏 氧化 钴 颗粒 与 CNT 材料 之 间 的 联系 。 排 除 氧 化 销 作 为 电极 材料 的 可 能 之 
Ja, (ITE AI ES RASA, IFA RYE ORR 催化 剂 。 

NiFe 层 状 双 氧 氧化 物 (Layered Dowble Hydride, LDH) 充电 电极 作为 催化 
OER 的 充电 电极 使 用 ， 在 电池 中 部 固定 一 个 锌 阳极 。 该 作者 证 明 ， 与 其 他 普遍 
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用 于 双 功 能 系统 的 电极 材料 (例如 NiFe - CNT 156) SX SK) 相 比 ，NiFe LDH 
在 OER 过 程 中 的 稳定 性 更 高 (Gong 等 人 ，2007)。 这 种 普遍 使 用 的 OER 电极 的 
优点 是 过 电位 稍 有 降低 (30 ~40mV) ， 从 而 效率 有 所 提高 ， 但 根据 Li 等 人 的 研 
究 其 工作 寿命 较 短 。 他 们 通过 观察 一 段 时 间 内 过 电压 的 加 大 证 明了 这 一 点 ， 同 时 
他 们 发 现 ， 与 其 他 材料 相 比 ，100 次 循环 以 后 NiFe LDH 中 过 电压 的 增长 幅度 非 
常 小 。 他 们 决定 在 使 用 三 电极 系统 方面 侧重 系统 寿命 ， 牺 牲 电位 效率 (由 于 欧 
姆 电阻 及 动力 学 减 慢 可 能 会 出 现 更 多 的 问题 )。 事 实 上 该 电池 总 体 上 形成 了 一 个 
非常 有 效 的 系统 ， 主 要 是 因为 氧化 钴 对 ORR 的 活性 较 强 (Kannan 等 人 ，1990; 
Li & K, 2013) 以 及 长 寿命 。 该 作者 证 明了 这 种 电池 的 比 能 量 为 0.7kWh/kg， 
达到 理论 最 大 值 ]kWh/kg 的 70% ， 其 电流 和 功率 密度 良好 ， 另 外 其 循环 寿命 比 
其 他 匀 - 空气 电池 长 〈Li 等 人 ，2013 ) 。 最 近 钙 钛 矿 因 为 其 双 倍 的 稳定 性 成 为 研 
究 重点 。 但 是 ， 其 他 多 种 CNT (Chen 和 Cheng, 2009; Chen 等 人 ，2012; Zhang 
和 Zhang, 2004) 和 中 间 相 炭 (Zhang 和 Zhang, 2004) 载体 无 机 催化 剂 也 能 为 
ORR 提供 各 种 良好 的 活性 。 

X 12.2 中 是 不 同 催化 剂 的 活性 、 提 高 催化 剂 活性 的 趋势 以 及 合理 折 中 进行 
成 本 选择 。 近 期 空气 阴极 催化 剂 研究 表明 值得 期 待 的 是 锌 - 空气 电池 。 新 型 大 表 
面积 碳 材 料及 其 他 大 表面 积 材料 〈 例 如 氧化 锰 ) 能 够 提高 新 型 ORR 和 OER 催化 
剂 的 动力 学 及 活性 ， 从 而 使 理论 比 能 量 满足 要 求 (Chen 和 Cheng, 2009), Jb. 
较为 便宜 的 锌 - 空气 电池 取代 锂 离子 电池 看 来 就 为 时 不 远 了 。 再 次 强调 的 是 ， 虽 
然 催化 剂 和 碳 材料 是 锌 - 空气 电池 发 展 的 最 为 重要 的 限制 因素 ， 但 在 锌 电极 稳定 
性 以 及 进 气 纯化 方面 的 其 他 改进 仍 值得 关注 。 

表 12.2 催化 剂 活性 









































最 大 平台 电流 密度 

















催化 剂 分 子 式 参考 文献 耐久 性 成 本 
/ ( mA/cm") 

Lima 等 人 (2005), Lima 等 人 
Pt 3.2-5.5 

(2007), Æ Meng 和 Shen (2006) 

铂 高 高 
Pt-V 3.5 Lima 4 A (2005) 
Pt - r0, 2.0-3.5 Yao 等 人 (2007) 

Goh 等 人 (2013) 及 Meng 和 

Ag 2.0~3.5 


Shen (2006) 
银 中 等 

Goh 等 人 (2013) 及 Meng 和 
Shen (2006) 


Ty 





Ag - MnO, 1.8-2.2 























g WC 2.0 Meng 和 Shen (2006) 中 等 中 等 
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(5) 
. 最 大 平台 电流 密度 
催化 剂 分 子 式 参考 文献 耐久 性 成 本 
/ ( mÁ/cm* ) 
MnO, 3.5 Lima SA (2007) 
Mn, 0; 2.2 Lima 等 人 (2007) 
MnyO, Mn; 0, 2.2 Lima 等 人 (2007) 中 等 低 
CuMnO,CI 4.0 Yao 等 人 (2007) 
CuMnO, PF; 4.0 Yao 等 人 (2007) 
LaCuMnO, 1.8 Suntivich 和 Gasteiger (2011) 
"E LaMnO; 2.3 Suntivich 和 Gasteiger (2011) M 
钙 钛 矿 Fy 中 等 
LaCoO0, 4.1 Suntivich 和 Gasteiger (2011) 
LaNiO, 5.8 Suntivich 和 Gasteiger (2011) 
E CoTeO 2.0-4.0 Rashkova 等 人 (2007) 中 等 高 
Shimizu 等 人 (1990) X li 
" " ET. : imizu ( ) ma m 低 
SA (2005) 


TE, 为 了 测量 的 一 致 性 ， 所 选取 的 全 部 材料 都 在 碳 材料 vs. Hg/ HgO 电极 的 基础 上 进行 比较 。 








12.3.2 FH 


虽然 相关 人 员 一 致 认为 空气 阴极 是 锌 -空气 电池 中 较为 不 确定 的 电极 ,但 可 
以 确定 的 是 该 电极 存在 一 个 亚 待 解决 的 大 问题 。 锌 - 空气 电池 的 化 学 反应 要 求 锌 
从 锌 金属 氧化 为 Zzn?+ ， 在 溶液 中 首先 以 锌 酸 盐 的 形式 出 现 ， 然后 以 氧化 锌 的 形 
式 出 现 。 研 究 人 员 发 现在 电池 再 充电 时 形成 了 锌 枝 晶 ， 这 会 造成 局 部 短路 以 及 降 
低 电 池 效 率 不 理想 的 表面 化 学 成 分 。 过 去 阴极 材料 产生 作用 的 时 间 非 常 短 ， 以 至 
于 在 形成 的 枝 晶 成 为 问题 之 前 电池 就 已 经 失效 了 。 但 根据 Li 等 人 在 其 相关 论文 
结论 中 提出 的 CoO 催化 剂 、CNT 基 电 极 、 锌 枝 唱 形成 问题 亚 竺 解决， 因为 改进 
型 双 功 能 催化 剂 电池 在 使 用 过 程 中 会 长 大 (Lee 等 人 ，2006; Li 等 人 ，2013 ) 。 

经 试验 证 明 多 种 添加 剂 能 够 抑制 锌 电极 材料 中 枝 唱 的 形成 。 对 原料 锌 进行 处 
理 是 解决 该 问题 最 为 常用 的 方法 之 一 。 纤 维 锌 电极 (Lee 等 人 ，2011; Zhang, 
2006) 能 够 在 某 种 程度 上 为 控制 充电 过 程 中 锌 材料 的 变化 提供 支撑 网 络 。Kan 等 
人 于 1998 年 证 明了 简单 添加 剂 〈 例 如 铅 和 十 二 烷 基 硫酸 钠 ) 以 及 商业 添加 剂 
(例如 Triton X -100) 能 够 抑制 锌 - 茶 胺 电池 中 锌 校 唱 的 形成 ， 但 经 证 明 添 加 剂 
溶液 可 能 抑制 锌 - 空气 系统 中 锌 枝 晶 的 形成 。 经 试验 证 明 某 些 有 机 酸 的 阴离子 也 
能 抑制 枝 晶 的 形成 (Lee 等 人 ，2011) 。 但 因为 空气 阴极 材料 越 来 越 稳 定 ， 总 体 
上 如 何 有 效 地 抑制 长 期 的 枝 晶 形成 的 问题 在 很 大 程度 上 仍 没有 解决 并 吸 待 解决 。 
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12.3.3 二 和 氧化 碳 的 过 滤 


金属 -空气 电池 存在 一 个 与 电极 并 不 是 高 度 相 关 的 吸 待 解决 也 更 为 普遍 的 问 
题 。 正 如 前 面 讨论 的 ， 经 试验 证 明 在 锌 -空气 电池 中 有 必要 过 滤 去 除 CO,， 否 则 
碳酸 盐 的 沉积 会 破坏 电极 材料 (Drillet 等 人 ，2001 ) 。 

由 于 对 温室 气体 排放 的 关注 ， 从 空气 中 过 滤 CO, 一 直 以 来 就 是 一 个 值得 深 
思 熟 虑 的 研究 课题 。Cheng 等 人 于 2006 年 提出 了 一 个 有 意义 的 解决 方案 : 使 用 
各 种 胺 化 学 吸附 剂 的 旋转 填充 层 (Cheng 等 人 ，2006 ) 。 该 旋转 填充 层 使 用 离心 
力 ， 在 高 加 速度 情况 下 更 加 有 效 地 过 滤 掉 CO,。 研 究 人 员 普 裔 认为 ,为 了 避免 空 
气 电 池 中 碳酸 盐 的 不 利 影响 ，C0, 浓度 应 保持 在 20 x10 AF, 

图 12. 5 中 是 旋转 填充 层 对 进 气 中 CO, 浓度 的 剧烈 影响 。 当 CO, 浓度 与 空气 
近似 时 ,该 旋转 填充 层 能 够 将 CO, 浓度 降 到 20 x 10 习 以 下 (Cheng 等 人 ， 
2006) 。 与 固体 洗涤 器 相 比 ， 该 创新 型 解决 方案 在 电动 汽车 或 电网 储 能 领域 看 来 
是 可 行 的 ， 因 为 胺 液体 的 维护 频率 要 比 固体 洗涤 器 低 (Ludwig, 2006; Salasmo- 
rales 和 Evans, 1994) 。 这 种 类 型 的 系统 仍 存在 两 个 问题 : 其 能 否 在 足够 小 的 功 
率 下 运行 从 而 避免 对 系统 产生 大 的 影响 ;必要 性 的 液体 替换 频率 是 多 少 。 























RPB 1000 wmin 
Qg=18L/min 
Q,=50em3/min 
T=298K 


—o 1.0M PZ 
—o— 1.0M AEEA 
一 人 一 1.0M MEA 
—g— 0.5M PZ 


—e— 0.1M PZ 
—A— 1.5M PZ 


CO, 浓 度 (x10 5) 





时 间 /min 


图 12.5 ” 当 循 环 空气 中 CO, 浓度 为 500 x 10 时， 旋转 填充 层 工 作 120h 
[经 Cheng，H. , Tan, C. S&& (2009) 准许 引用 ] 











采用 复合 层 、 纤 维基 体 支撑 化 学 吸附 剂 ， 也 能 够 过 滤 CO, 。 该 技术 采用 高 反 
应 活性 的 化 学 吸附 剂 并 将 其 固定 在 纤维 网 状 结构 中 (Sathitsuksanoh 等 人 ，2007; 
Zhang，2006) 。 其 中 一 种 已 经 研发 出 来 的 纤维 网 状 物 为 镍 纤维 纤维 素 复合 物 。 研 
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究 人 员 将 碳酸 钾 置 在 该 纤维 基体 上 。 该 纤维 基体 的 特点 是 大 表面 积 ， 从 而 有 助 于 
提高 由 网 状 物 中 的 碳酸 钾 颗 粒 吸收 的 CO, 的 反应 动力 学 。 大 表面 积 产 生 了 显著 
的 影响 ， 包 括 速率 提高 了 数 百倍 ， 以 及 与 简单 的 填充 层 (Salasmorales 和 Evans, 
1994) 相 比 ， 类 似 化 学 合成 物 的 吸收 容量 显著 提高 。 该 研究 强调 了 对 影响 CO, 
吸收 率 的 吸附 剂 支 撑 结构 进行 改进 的 重要 性 。 然 而 ,在 这 种 系统 中 ,该 材料 的 热 
态 再 充电 已 被 报道 ， 即 使 材料 为 有 序 基 体 ， 但 还 必须 对 其 长 期 重复 性 再 充电 进行 
研究 ， 从 而 评估 重复 循环 过 程 中 对 材料 的 形态 破坏 及 吸附 剂 的 钝 化 。 

另外 一 个 被 广泛 研究 的 过 滤 CO, 的 方法 是 采用 分 子 盘 。 分 子 得 在 多 年 前 就 
已 经 应 用 于 生物 医学 领域 及 化 学 技术 的 水 和 CO, 的 过 滤 (Fee A, 1995), 4 
子 第 在 该 领域 的 优势 主要 是 其 CO, 的 高 度 可 逆 进 气 。 分 子 筛 重复 利用 度 非常 高 
并 且 通 过 减少 更 换 CO, 吸收 基质 的 次 数 使 得 维护 成 本 较 低 。 与 其 他 吸收 技术 类 
似 ， 简 单 加 热 就 能 够 给 分 子 得 再 充电 。 分 子 得 所 面临 的 挑战 是 虽然 其 高 度 可 逆 ， 
但 其 吸收 模式 过 于 主动 ， 以 至 于 其 CO, 过 滤 程 度 不 能 达到 固体 化 学 过 滤器 的 主 
动 化 学 反应 或 半 水 性 填充 层 技术 的 水 平 (Fee 等 人 ，1995; Salasmorales 和 Ev- 
ans, 1994; Sathitsuksanoh 等 ，2007)。 无 论 如 何 ， 该 技术 在 使 锌 -空气 电池 保持 
可 逆 性 的 同时 避免 碳酸 盐 的 腐蚀 方面 有 其 先进 性 。C0, 过 滤 问 题目 前 不 被 认为 是 
EF -空气 电池 市 场 化 的 关键 问题 ， 因 为 注意 力 都 集中 在 GDE 催化 剂 方面 。 但 是 ， 
当 找 到 有 效 催化 剂 时 该 问题 将 会 对 电池 寿命 产生 不 利 影响 。 


12.4 和 锌 -空气 电池 的 未 来 趋势 


目前 很 难说 锌 - 空气 电池 未 来 路 在 何方 。 鸣 待 改 进 的 关键 部 分 仍 是 空气 阴极 
催化 剂 。 目 前 发 展 趋势 是 采用 大 表面 积 碳 、CNT 及 其 他 纳米 材料 作为 空气 阴极 
电极 材料 。 目 前 有 大 量 催化 剂 可 用 ， 但 新 型 ORR/OER 催化 剂 的 研究 提前 进入 白 
热 化 ， 使 金属 - 空气 电池 研究 人 员 面 对 无 限 的 可 能 。 正 如 前 面 讨论 的 ， 纳 米 材料 
的 大 表面 积 通过 提高 表面 积 动力 学 ， 进 而 提高 了 附着 催化 剂 的 活性 。 然 而 ， 通 过 
合成 技术 制 成 的 纳米 材料 目前 存在 产量 低 的 问题 ， 例 如 微型 乳剂 。 在 不 久 的 将 
来 ， 随 着 纳米 管 合成 技术 的 发 展 ， 更 多 具有 成 本 效益 的 纳米 材料 溶液 将 越 来 越 有 
利于 这 种 材料 的 大 规模 工业 生产 。 最 近 许 多 锌 - 空气 电池 研究 人 员 的 研发 方向 为 
A ashi GDE 电极 材料 。 石墨 烯 具备 大 表面 积 、 极 其 稳定 并 能 保证 相关 功能 
(Higgins 等 人 ，2013)。 平滑 薄片 的 形态 特征 以 及 大 表面 积 使 其 具备 高 的 催化 活 
性 。 根 据 合 成 技术 的 不 同 ， 石 墨 烯 也 表现 出 不 同 的 活性 ， 但 最 近 的 研究 表明 其 在 
PE -空气 电池 中 的 性 能 可 以 达到 铂 的 水 平 (Higgins 等 人 ，2013; Lee ÆA, 
2013) 。 催 化 剂 研究 的 新 方向 集中 在 氧气 氧化 还 原 化 学 反应 的 仿生 方面 ， 该 研究 
采用 大 自然 中 随处 可 见 的 各 种 分 子 、 酶 及 结构 ， 也 为 锐 - 空气 系统 吸引 了 足够 的 
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注意 力 ， 但 在 缩小 与 无 机 催化 剂 之 间 的 差距 方面 还 有 很 长 的 路 要 走 (Zloczewska 
等 人 ，2013)。 但 是 ,值得 一 提 的 是 仿生 系统 在 某 些 情 况 下 能 调和 苋 争 侧 的 化 学 
反应 ,例如 清除 锂 - 空气 电池 中 造成 系统 损坏 的 过 氧化 物 ( Nazario A, 
2012), f -空气 电池 具有 潜力 、 其 至 是 前 景 广阔 的 。 除 了 这 种 电池 的 优势 之 
外 ， 还 需要 整合 整个 电池 系统 ， 从 而 能 够 应 用 于 大 中 型 设备 ， 可 以 与 应 用 于 电网 
储 能 或 电动 汽车 的 电池 相 媲 美 ， 甚 至 前 景 很 好 的 改进 以 及 采用 大 气 供应 必须 使 
锌 -空气 电池 具备 实际 应 用 的 可 行 性 。 未 来 的 研究 趋势 有 望 使 锐 - 空气 电池 在 未 
来 10 年 后 更 接近 商业 化 。 














12.5 其 他 金属 - 空气 电池 





目前 还 有 很 多 其 他 非常 具有 前 景 的 金属 - 空气 电池 ， 将 其 应 用 于 大 中 型 应 用 
的 研究 从 未 中 断 过 ， 锂 - 空气 电池 就 是 其 中 之 一 。 锂 - 空气 电池 ， 正 如 前 面 草 节 
所 讨论 的 ， 有 和 硕 望 使 电池 的 比 能 量 能 够 与 汽油 相 媲美 (Lee 等 人 ，2011; Lud- 
wig，2006) 。 如 果 我 们 没有 提 到 该 系统 的 广阔 前 景 ， 那 一 定 是 我 们 玻 包 了 。 但 是 
锂 系统 仍 面临 诸多 挑战 ， 主 要 与 电池 再 充电 有 关 。 除 了 双 功 能 ORR/OER 催化 剂 
改进 的 问题 ， 全 部 金属 -空气 电池 系统 对 有 效 可 道 性 都 有 要 求 ， 锂 - 空气 系统 的 
可 道 性 受到 涉及 超 氧 化 物 的 副 反 应 的 抑制 以 及 锂电 极 表 面 上 的 枝 晶 生长 要 快 于 锌 
电极 表面 的 影响 。 事 实 上 锂 是 最 具 前 景 的 ， 特 别 是 在 电动 汽车 上 ， 但 是 所 面临 巨 
大 的 挑战 使 得 有 必要 扩大 金属 -空气 电池 的 范围 ， 因 为 其 他 电池 也 表现 出 短期 前 
景 (Girishkumar 等 人 ，2010; Lee 等 人 ，2011)。 除 了 锌 ,， 匀 -空气 电池 是 研究 
最 为 成 熟 的 介 于 锂 离 子 和 锂 -空气 电池 之 间 的 电池 ,最近 有 多 个 金属 - 空气 系统 
吸引 了 非常 多 的 注意 力 。 这 里 主要 讨论 铝 、 镁 和 钠 金 属 - 空气 系统 ， 因 为 这 些 电 
池 在 该 领域 最 具 代 表 性 。 

理论 上 铝 -空气 电池 是 非常 具有 吸引 力 的 ， 因 为 其 化 学 反应 更 接近 于 锌 - 空 
气 系统 ， 并 且 理 论 比 能 量 高 达 8kWh/kg (Li 和 Bjerrum, 2002; Ma 等 人 ，2012; 
Yang 和 Knickle, 2002) , 5; E - 空气 相 比 ， 铝 -空气 面临 的 主要 问题 是 更 易 腐 
蚀 ， 其 他 金属 - 空气 电池 同样 存在 此 问题 。 铝 - 空气 系统 的 传统 构造 与 现 有 锌 - 
空气 系统 的 类 似 。 铝 金属 ， 通 常 是 铝 合金 作为 阳极 以 尽量 避免 腐蚀 问题 (Hibino 
等 人 ，2013; Li I Bjerrum, 2002), 56} - 空气 系统 相 比 ， 铝 -空气 系统 中 的 腐 
蚀 问题 更 严重 ， 因 为 长 时 间 暴 露 在 碱 性 条 件 下 ， 会 对 铝 阳极 产生 较 多 的 破坏 ， 这 
是 因为 铝 的 氧化 还 原 电位 更 负 并 且 在 电解 液 中 更 不 稳定 。 该 问题 通常 被 作为 自 腐 
乌 或 寄生 氧气 析出 。 放 电 时 的 腐蚀 也 是 个 问题 ， 因 为 铝 阳极 将 会 缓慢 生成 铝 酸 盐 
离子 并 最 终 使 电解 液 饮 和 (Li 和 Bjerrum, 2002; Ma 等 人 ，2012) 。 随 后 ， 在 铝 
阳极 表面 会 生成 氧 氧 化 铝 晶 体 ， 并 因为 氧 氧化 物 离 子 溶液 变 饱 和 ， 从 而 使 电池 电 
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压 降 低 (Yang 和 Knickle，2002 ) 。 另 外 ， 铝 金属 阳极 表面 形成 的 氧化 铝 层 使 电 
极 表面 的 化 学 成 分 更 加 复杂 。 该 氧化 铝 层 必 须 通 过 电化 学 方法 进行 清除 以 确保 放 
电 时 达到 全 电池 电位 ， 这 会 延迟 峰值 电压 的 到 来 (Li 和 Bjerrum, 2002; Yang 和 
Knickle, 2002) 。 这 种 延迟 将 会 使 电动 汽车 专家 关注 起 停 和 加 速 问题 ， 并 且 必 须 
在 铝 -空气 电池 应 用 于 交通 领域 之 前 解决 该 问题 。 该 系统 中 的 空气 阴极 与 锌 - 空 
气 电池 类 似 : 表面 是 催化 剂 层 的 多 孔 碳 电极 。 催 化 剂 系统 受益 于 锌 - 空气 系统 同 
样 的 先进 性 ， 例 如 更 为 有 效 的 二 氧化 镁 催化 剂 (Li 和 Bjerrum，2002 ) 。 铀 通常 
作为 对 比 不 同 金 属 -空气 系统 催化 剂 活性 的 基点 (Hibino 等 人 ，2013 ) 。 

最 近 几 年 ， 铝 -空气 系统 的 研究 主要 是 解决 所 提 到 的 3 个 主要 问题 : 第 一 个 
是 造成 峰值 电压 延迟 的 氧化 铝 层 ， 第 二 个 是 铝 电极 表面 氢 氧 化 铝 的 生成 ， 即 腐蚀 
问题 ， 第 三 个 是 溶液 中 寄生 氧气 的 析出 。 解 决 上 述 问题 最 大 的 一 个 挑战 是 上 述 3 
个 问题 之 间 是 相互 联系 的 。 举 例 来 说 ， 研 究 人 员 通 常 使 铝 电 极 合金 化 ， 通 过 降低 
氧化 层 的 消极 影响 来 提高 电池 电压 (Li 和 Bjerrum, 2002), 然后 许多 合金 材料 
(一 些 杂 质 例如 铁 ) 会 促进 氧 氧 化 铝 的 生成 ， 进 而 加 剧 放电 时 电极 的 腐蚀 (Ma 
等 人 ，2014; Yang 和 Knickle, 2002) 。 提 纯 电 极 材料 以 达到 纯 铝 ， 然 后 与 较 贵 
金属 一 起 制 成 合金 ， 成 本 会 因此 增加 ， 因 此 能 够 抑制 腐蚀 和 /或 氧化 物 层 形成 的 
次 贵 合金 的 开发 仍 是 臣 需 解决 的 问题 (Egan 等 人 ，2013; Hibino 等 人 ，2013; 
Li Ñ Bjerrum, 2002; Yang 和 Knickle, 2002) 。 特 别 需要 指出 的 是 ， 锁 是 一 种 次 
贵金属 并 对 电池 电位 有 着 非常 明显 的 影响 ， 能 够 将 电池 电位 提高 至 0.9V， 证 明 
其 具备 减少 这 些 负面 因素 的 能 力 (Li M Bjerrum, 2002; Ma 等 人 ，2014) 。 

腐蚀 问题 也 可 以 通过 在 溶剂 系统 中 使 用 添加 剂 或 采用 定制 的 溶剂 系统 来 解 
决 ， 正 如 锌 -空气 系统 中 一 样 。 该 类 型 的 研究 绝 大 部 分 集中 在 铝 - 空气 系统 领 
域 ,因为 碱 性 电解 液 中 铝 金 属 表 面 的 稳定 性 较 差 ( Hibino 等 人 ，2013; Li 和 
Bjerrum, 2002; Ma 等 人 ，2014; ) Brito 和 Sequeira 的 研究 表明 通过 在 溶剂 系统 
中 使 用 水 溶性 有 机 添加 剂 ， 耐 腐蚀 能 力 显 著 增强 。 甲 酚 氨 丙 基 - = ESL ER 
三 甲 基 和 氯化镁 和 甘氨酸 具备 很 强 的 抑制 铝 金 属 腐蚀 的 能 力 ( Brito 和 Sequeira, 
2013 ) 。 溶 剂 系统 保 护 有 着 很 大 的 吸引 力 ， 但 由 于 碱 性 溶剂 和 铝 容 易 发 生 反 应 的 
特性 ， 一 些 研 究 人 员 在 不 同 的 研究 方向 进行 了 研究 。 在 保持 再 充电 性 的 前 提 下 ， 
全 固态 溶剂 系统 对 抑制 腐蚀 来 说 是 一 大 利好 ， 因 为 这 样 就 可 以 减轻 与 溶剂 接触 所 
带 来 的 破坏 。Hibino、Kobayashi 和 Nagao 采用 Sb (v) -Æ SnP, 0 作为 固体 电 
解 液 来 制备 该 类 型 的 系统 。 该 馈 - 空气 系统 的 比 能 量 为 0.08kWh/kg (Hibino 等 
A, 2013), 明显 低 于 水 性 系统 及 理论 系统 的 比 能 量 (Li 和 Bjerrum, 2002; 
Yang 和 Knickle，2002)。 然 而 这 仍 不 失 为 一 种 有 效 抑制 腐蚀 的 方法 ， 并 且 随 着 
这 项 技术 的 不 断 发 展 ， 可 能 会 在 不 远 的 将 来 具备 一 定 的 应 用 前 景 。 

镁 - 空气 电池 是 另外 一 种 具备 广阔 理论 应 用 前 景 的 金属 -空气 电池 ,但 也 面 
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临 诸多 或 待 解决 的 难题 。 镁 - 空气 电池 的 理论 比 能 量 为 6. 8kWh/kg (Zhang 等 
A, 2014), ， 其 面临 与 铝 — 空气 电池 同样 的 问题 ， 例 如 由 于 与 涂 剂 系统 的 寄生 反 
应 造成 的 氢气 积聚 以 及 腐蚀 。 电 池内 的 任何 水 分 都 能 够 轻易 地 腐蚀 镁 电极 ， 镁 的 
应 用 受到 严重 阻碍 ， 因 为 镁 的 电位 窗口 比 水 的 大 〈 铝 的 则 不 是 ) 。 所 以 必须 采用 
例如 氨 或 离子 液体 系统 等 替代 溶剂 (Armand 等 人 ，2009; Khoo 等 人 ，2011; 
Zhang 等 人 ，2014)。 腐 刨 问题 如 此 严重 以 至 于 该 系统 大 部 分 局 限于 一 次 应 用 
(Hamlen 等 人 ，1969; Sathyanarayana 和 Munichandraiah; 1981) 或 采用 机 械 充 
电 ， 放 完 电 的 镁 阳极 材料 进行 置换 的 系统 (Zhang 等 人 ，2014)。 

因此 最 近 的 研究 重点 集中 在 提高 耐 腐蚀 能 力 以 及 替代 溶剂 开发 方面 。 近 几 年 
最 具 代 表 性 的 一 项 研究 是 出 于 上 述 目 的 采用 离子 液体 溶剂 。 离 子 液体 溶剂 能 够 在 
没有 水 的 情况 下 使 电化 学 反应 进行 。 该 项 目 中 经 常 被 引用 的 研究 是 Khoo 等 人 于 
2011 年 发 表 的 论文 。 文 中 作者 采用 多 种 离子 液体 溶剂 【例如 三 乙 基 (十 四 烷 基 ) 
TAULE] 保护 镁 阳极 。 文 中 作者 发 现 上 述 保护 措施 能 明显 减缓 镁 阳极 的 腐蚀 ， 
但 同时 添加 一 些 水 后 ,该 电池 系统 的 结果 更 为 理想 。 这 就 强调 了 镁 -空气 电池 的 
制备 问题 ， 其 他 溶剂 中 少量 的 水 能 提高 电池 性 能 但 同时 也 会 缩短 电池 寿命 
(Khoo 等 人 ，2011)。 这 将 会 是 一 个 蜡 待 解决 的 难题 ， 并 且 值 得 注意 的 是 当前 的 
离子 液体 溶剂 将 会 大 幅 增 加 电池 成 本 。 对 镁 - 空气 系统 来 说 ， 好 消息 是 在 存在 腐 
刨 问题 方面 ， 铝 和 和 锌 金属 -空气 电池 同样 如 此 , 镁 -空气 电池 正 获 益 于 前 面 所 讨 
论 的 新 型 ORR 催化 剂 。 

除 上 述 已 经 在 某 种 程度 上 进行 开发 的 电池 之 外 ， 随 着 该 领域 的 不 断 发 展 ， 最 
近 还 有 许多 其 他 备 受 瞩目 的 新 兴 金 属 -空气 电池 ， 其 中 就 包括 钠 -空气 电池 。 A 
前 钠 -空气 电池 在 可 行 性 方面 明显 受到 诸多 限制 ， 但 这 是 金属 -空气 电池 在 未 来 
10 年 新 的 研究 方向 。 钠 系统 本 来 是 作为 锂 系统 成 本 较 低 的 替代 方案 (Peled 等 
A, 2013) 。 该 系统 类 似 ， 因 为 钠 -空气 电池 能 够 获 益 于 为 其 他 金属 -空气 系统 
开发 的 催化 剂 ， 但 其 必须 在 高 温 下 运行 (100 ~150%C) 以 保证 再 充电 能 力 及 水 
分 的 清除 (Ellis 和 Nazar, 2012; Peled 等 人 ，2013 ) 。 熔 融 装 置 对 许多 应 用 来 说 
明显 是 不 理想 的 ， 并且 存 在 加 热 成 分 能 量 消耗 从 而 降低 效率 。 同 样 地 ， 研 究 人 员 
目前 正在 开发 一 种 采用 电解 液化 合 物 〈 例 如 NaPFs) 的 钠 - 空 气 电 池 用 新 型 室温 
装置 (Liu 等 人 ，2013; Sun 等 人 ，2012)。 这 种 电池 经 证 明 具 备 应 用 前 景 但 其 还 
处 于 研究 初期 (Ellis 和 Nazar，2012) ， 并 且 有 待 开 发 稳定 的 室温 装置 以 获得 可 
行 性 。 

许多 金属 -空气 电池 系统 都 具备 应 用 前 景 ， 但 锌 - 空气 系统 会 在 成 功 解决 
锂 -空气 、 铝 - 空气 及 其 他 金属 - 空气 系统 面临 的 较 大 挑战 之 前 投入 使 用 。 锌 - 
空气 系统 的 峰值 比 能 量 适中 ， 但 当 考 虑 到 应 用 范围 时 ， 这 种 电池 具备 大 中 型 储 能 
系统 可 行 性 所 要 求 的 长 寿命 。 成 本 可 能 是 锌 -空气 系统 的 另 一 个 优势 。 锌 -空气 
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电池 的 最 大 优势 是 其 目前 的 可 行 性 和 实用 性 ， 因 此 和 镑 - 空气 电池 仍 很 可 能 是 下 一 
个 商业 化 的 二 次 电池 。 


参考 文献 


Appleby, A.J., et al., 1976. Power Source 6 (10), 549—568, 36. 

Armand, M., et al., 2009. Nat. Mater. 8, 621—629. 

Barnhart, C.J., Barnhart, C.J., Benson, S.M., 2013. Energy Environ. Sci. 6 (4), 1083-1092. 

Bonnick, P., Dahn, J.R., 2012. J. Electrochem. Soc. 159 (7), 981—989. 

Brito, P.S.D., Sequeira, C.A.C., 2013. J. Fuel Cell Sci. Technol. 11 (1), 011008. 

Calegaro, M.L., et al., 2005. J. Power Sources 158, 735—739. 

Cao, R., Lee, J.S., Liu, M., Cho, J., 2012. Adv. Energy Mater. 2, 816—821. 

Chen, J., Cheng, F.Y., 2009. Acc. Chem. Res. 42 (6), 713-723. 

Chen, Z., et al., 2011. J. Power Sources 196 (7), 3673-3677. 

Chen, Z., et al., 2012. Electrochim. Acta 69 (1), 295—300. 

Cheng, H., et al., 2006. J. Power Sources 162, 1431—1436. 

Cho, Y.D., Cho, Y.D., Fey, G.T.K., Fey, G.T.K., 2008. J. Power Sources 184 (2), 610—616. 

Drillet, J.F., et al., 2001. Phys. Chem. Chem. Phys. 3, 268-371. 

Egan, D.R., Ponce de León, C., et al., 2013. J. Power Sources 236, 293-310. 

Ellis, B.L., Nazar, L.F., 2012. Curr. Opin. Solid State Mater. Sci. 16, 168—177. 

Fee, J., et al., 1995. Anaesthesia 50, 841—845. 

Fritz, B., Rüetschi, P., 2000. Electrochim. Acta 45 (15-16), 2467—2482. 

Garcia-Olivares, A., et al., 2012. Energy Policy 41, 561—574. 

Girishkumar, G., McCloskey, B., Luntz, A.C., Swanson, S., Wilcke, W., 2010. J. Phys. Chem. 
Lett. 1, 2193-2203. 

Goh, F.W.T., et al., 2013. Electrochim. Acta 114, 598—604. 

Goldstein, J., Brown, I., Koretz, B., 1999. J. Power Sources 80, 171—179. 

Gong, K., et al., 2006. J. Phys. Chem. 111, 1882-1887. 

Gong, K., et al., 2007. J. Phys. Chem. 111, 1882-1887. 

Hamlen, R.P., Jerabek, E.C., Ruzzo, J.C., Siwek, E.G., 1969. J. Electrochem. Soc. 116 (11), 
1588-1592. 

Harting, K., Harting, K., et al., 2012. J. Res. Phys. Chem. Chem. Phys. 226 (2), 151-166. 

Hattori, S., et al., 1972. In: Proceedings of the 10th International Power Source Symposium, 
Brighton, pp. 361—379. 

Hibino, T., Kobayashi, K., Nagao, M., 2013. J. Mater. Chem. A 1, 14844. 

Higgins, D., et al., 2013. J. Mater. Chem. A 1 (7), 2639-2645. 

Kan, J., et al., 1998. J. Power Sources 74 (1), 113-116. 

Kannan, A.M., et al., 1990. Bull. Electrochem. 6 (2), 273-275. 

Khoo, T., et al., 2011. Electrochim. Acta 58, 583—588. 

Kubo, D., Tadanaga, K., et al., 2013. J. Mater. Chem. A 1 (23), 6804—6809. 

Lee, C.W., et al., 2006. J. Power Sources 159, 1474—1477. 

Lee, J.-S., et al., 2011. Adv. Energy Mater. 1, 34—50. 

Lee, D.U., et al., 2013. J. Electrochem. Soc. 160 (9), 910—915. 

Li, Q., Bjerrum, N.J., 2002. J. Power Sources 110, 1—10. 

Li, Y., et al., 2013. Nat. Commun. 4, 1805. 

Lima, F.H.B., et al., 2005. J. Braz. Chem. Soc 16 (3A), 328-336, ISSN 0103-5053. 

Lima, F.H.B., et al., 2007. Electrochim. Acta 52, 3732-3738. 

Liu, W., Sun, Q., Yang, Y., Xie, J.Y., Fu, Z.W., 2013. Chem. Commun. 49, 1951-1953. 

Ludwig, J., 2006. J. Power Sources 155, 23-32. 








第 ]2 章 锌 -空气 电池 及 其 他 金属 -空气 电池 421 





Ma, J., Xu, K., Wen, J., Shao, H., 2012. Chin. J. Power Sources 36 (1), 139-141. 

Ma, J., Wen, J., Gao, J., Li, Q., 2014. J. Electrochem. Soc. 161 (3), A376—-A380. 

Maruyama, J., 2004. Carbon 42, 3115-3121. 

Meng, H., Shen, P.K., 2006. Electrochem. Commun. 8, 588—594. 

Mohamad, A.A., Mohamad, A.A., 2006. J. Power Sources 159 (1), 752-757. 

Muldoon, J., et al., 2012. Energy Environ. Sci. 5, 5941—5950. 

Müller, S., Haas, O., 1998. In: 4th European Symposium on Electrochemical Engineering, 

Prague, 1996. Chapman & Hall, London, England. 

Müller, S., et al., 1995. Chimica 49, 27—32. 

Nazario, L., et al., 2012. Science 335 (6067), 450-453. 

Neburchilov, V., et al., 2010. J. Power Sources 195, 1271—1291. 

Othman, R., Yahaya, A.H., Arof, A.K., 2002. J. Appl. Electrochem. 32 (12), 1347-1353. 

Peled, E., Golodnitsky, D., et al., 2013. J. Power Sources 244, 771—776. 

Qu, D., 2007. Carbon 45, 1296-1301. 

Rashkova, V., Kitova, S., Rashkova, V., Kitova, S., Vitanov, T., 2007. Electrochim. Acta 
52, 3794—3803. 

Roche, I., et al., 2007. J. Phys. Chem. 111, 1434—1443. 

Salasmorales, J.C., Evans, J.W., 1994. J. Appl. Electrochem. 24 (9), 858-862. 

Sapkota, P., Kim, H., 2009. J. Ind. Chem. Eng. 15 (4), 445-450. 

Sathitsuksanoh, N., et al., 2007. J. Power Sources 173, 478—486. 

Sathyanarayana, S., Munichandraiah, N., 1981. J. Appl. Electrochem. 11 (1), 33-39. 

Sharifi, G., et al., 2012. ACS Nano 6, 8904. 

Shimizu, Y., et al., 1990. J. Electrochem. Soc. 137 (11), 3430-3433. 

Slanac, D.A., et al., 2012. J. Phys. Chem. C 116, 11032. 

Striebel, K.A., et al., 1994, J. Power Sources 47 (1-2), 1-11. 

Sun, Q., Yang, Y., Fu, Z.W., 2012. Electrochem. Commun. 16, 22-25. 

Suntivich, J., Gasteiger, H.A., 2011. Nat. Chem. 3, 546—549. 

Thiele, D., et al., 2009. Diam. Relat. Mater. 18 (1), 34-38. 

Wang, X.Y., Wang, X.Y., et al., 2003. J. Power Sources 124 (1), 278—284. 

Wei, Z., et al., 2000. J. Power Sources 91, 83-85. 

Weidenkaff, A., et al., 2002. Chem. Mater. 14, 1797-1805. 

Wu, N., 2003. Electrochim. Acta 48, 1567—1571. 

Xie, X.Y., 2007. J. Electrochem. Soc. 154 (8), 733—738. 

Yang, S., Knickle, H., 2002. J. Power Sources 112, 162-173. 

Yang, J., Yang, J., Xu, J.J., 2003. Electrochem. Commun. 5, 306—311. 

Yao, W., Yang, J., et al., 2007. Electrochem. Commun. 9, 1029-1034. 

Zhang, X.G., 2006. J. Power Sources 163 (1), 591—597. 

Zhang, G.Q., Zhang, X.G., 2004. Electrochim. Acta 49, 873—877. 

Zhang, T., Zhanliang, T., Chen, J., 2014. Mater. Horiz. 1, 196-206. 

Zhu, S., et al., 2011. Electrochim. Acta 56 (14), 5080—5084. 

Zhu, C., et al., 2012. Nano Lett. 12, 1946-1952. 

Zloczewska, A., et al., 2013. J. Power Sources 228, 104-111. 





第 13 章 ”大 中 型 储 能 型 铝 离 子 电 池 


M. Parans Paranthaman, H. Liu, X. — G. Sun, S. Dai, G. M. Brown 
13.1 引言 


目前 ， 全 址 界 都 对 从 化 石 能 源 发 电 过 渡 到 可 再 生 能 源 发 电 (例如 太阳 能 或 
风能 ) 有 着 极 大 的 兴趣 和 动力 。 对 大 规模 太阳 能 或 风能 发 电 来 说 ， 能 够 满足 持 
续 能 量 要 求 以 及 对 这 些 能 源 的 循环 特性 进行 有 效 调节 的 新 型 电气 储 能 系统 的 开发 
是 关键 。 先 进 储 能 技术 (例如 电池 ) 的 发 展 是 美国 能 源 部 能 源 战 略 目标 的 重要 
组 成 部 分 ， 最 终 目标 是 进行 下 一 代 续 航 里 程 在 300 英里 以 上 的 轻型 和 重型 纯 电 动 
汽车 用 电池 的 开发 。 美 国 能 源 部 基础 能 源 科学 办 公 室 在 其 “电学 储 能 基础 科研 
研讨 会 ”( DOE - BES, 2007) 上 将 针对 多 个 电子 氧化 还 原 电 对 进行 研究 ， 将 从 
根本 上 提高 电荷 密度 的 可 能 性 列 为 优先 研究 方向 。 该 报告 中 的 原文 如 下 “氧化 
还 原 电 对 能 接受 多 个 电子 ， 虽然 有 其 他 电子 加 入 进来 ,但 电池 电压 变化 不 大 ， 因 
此 其 具备 显著 提高 电池 能 量 密度 的 潜力 。” 多 个 研究 团队 在 具备 这 些 特性 的 离子 
液体 电解 液 的 基础 上 开发 出 了 可 能 的 可 充电 铝 / 铝 离子 电池 。 电 池 用 铝 材料 的 特 
性 在 一 篇 综述 中 进行 了 总 结 (Li 和 Bjerrum, 2002). 铝 是 一 种 非常 理想 的 能 量 
存储 和 释放 用 阳极 材料 。 铝 的 原子 重量 为 26. 98， 相 对 较 小 ， 其 三 价 使 其 克 当 量 
重量 为 8.99， 相 应 地 其 电化 学 当量 重量 为 2.98Ah/g， 相 比 之 下 , 锂 的 为 
3. 86Ah/g， 镁 的 为 2. 20Ah/g， 锌 的 则 为 0.82Ah/g。 从 体积 的 角度 来 说 ， 铝 应 为 
8.04Ab/en? ， 相 比 之 下 ， 锂 为 2 06Ahyem3 ， 锐 为 5.85Ah/cn? ， 镁 则 为 3. 83Ah/ em , 
d 13. 1 中 是 铝 与 其 他 阳极 材料 的 储量 、 成 本 及 理论 容量 的 汇总 。 表 13. 2 中 是 计 
算得 出 的 锂 离子 电池 和 铝 离子 电池 的 理论 容量 。 表 13. 3 中 是 几 种 金属 - 空气 电 
池 的 参数 ， 在 阴极 相同 的 情况 下 对 几 种 阳极 进行 了 对 比 。 铝 在 理论 容量 及 能 量 密 
度 方面 优势 明显 。 铝 离子 电池 的 其 他 优点 还 包括 没有 固态 电解 液 界面 层 以 及 阳极 
本 身 就 是 一 个 保护 克 。 此 外 ， 馈 是 一 种 储量 丰富 并 且 相 对 廉价 的 金属 ， 并 且 其 使 
用 不 易 燃 的 离子 液体 电解 液 大 幅度 提高 了 安全 性 。 最 近 一 项 变革 性 铝 离 子 电 池 开 
发 的 研究 就 是 基于 本 文中 的 实例 。 基 于 水 性 电解 液 的 铝 - 空气 电池 一 直 被 讨论 用 
于 汽车 推进 电源 (Yang 和 Kanickle，2002) ， 但 这 种 电池 存在 铝 腐蚀 率 高 、 寄 生 
氢气 析出 以 及 由 阳极 表面 氧化 膜 的 形成 造成 可 逆 电 极 电 位 下 降 ( 即 单 电池 电压 
明显 低 于 理论 值 ) 的 问题 。 另 外 对 一 次 Al - MnO, 电池 进行 了 介绍 ， 其 中 用 铝 代 
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THES "Td" PAY (Schumm, 1976; Sivashanmugam 等 人 ，2008 ) 。 
与 铝 - FAEH, TR EI DE, Sr SU CUTE HR PR BR eT CECI RI AE 
Jis X RS HR ESL RS 8] 8, — E DRE EE — A EZ 1A OH S s A s He va [例如 
BOGAN) & at it = 4b (AIC) 的 3 - LÆ -1 - HH 3E PE mE $8 Ss tk V) 
(EMImCI) ] 作为 电解 液 ， 这 样 溶液 中 主要 的 铝 成 分 为 阴离子 (例如 AL, Cl; ) 。 
该 介质 除 能 够 抑制 氢气 析出 外 ， 还 能 防止 铝 表 面 氧 化 物 的 生成 。 至 于 变 章 性 ， 钻 
离子 电池 必须 不 仅 是 可 充电 的 ， 还 要 具备 高 能 量 密度 。 关 于 离子 液体 中 铝 的 电 沉 
积 ， 有 大 量 的 文献 实例 可 供 参 考 并 将 该 反应 介质 作为 当前 高 温 炼 馈 霍 尔 — 埃 鲁 法 
的 潜在 替代 方案 进行 深入 研究 (Carlin 等 人 ，1992; Holleck 和 Giner, 1972; Hori 
等 人 ，1985; Hussey, 1983; Ito 和 Nohira, 2000; Jiang 等 人 ，2006a，b; Melton 
等 人 ，1990; Papageorgiou 和 Emmenegger, 1993; Peng 等 人 ，2008; Scordilis — 
Kelley 等 人 ，1992; Tsuda 等 人 ，2003; Ui 等 人 ，2008; Vestergaard ŒA, 1993; 
Welton, 1999) 。 即 使 文献 中 有 实例 ， 但 在 与 铝 离子 电池 相关 的 科学 文献 中 仍 没 
有 报告 ， 并 且 这 种 储 能 介质 的 开发 是 我 们 研究 的 重点 。 在 阳极 所 需 的 单价 锂 以 及 
6 个 碳 原子 的 石墨 的 基础 上 与 三 价 铝 相 比 ， 铝 -空气 电池 的 储备 容量 可 能 要 高 于 
fg -空气 电池 的 储备 容量 。 如 果 每 个 电池 中 阴极 材料 大 致 相同 ， 那 么 铝 离子 电池 
的 能 量 是 锂 离子 电池 的 两 倍 以 上 。 图 13. 1 是 铝 离 子 电池 与 锂 离子 电池 及 其 他 电 
池 理 论 能 量 密度 的 对 比 。 这 里 ， 仅 对 铝 离子 电池 的 研究 进展 进行 简单 回顾 并 讨论 

























































































一 些 与 未 来 所 需 有 关 的 看 法 。 
表 13.1 铝 与 其 他 金属 阳极 在 理论 容量 、 储 量 和 成 本 方面 的 对 比 汇总 表 
金属 金属 当量 /( Ah/g) | 金属 当量 /( Ahyems ) | 地球 上 的 储量 2 成 本 2 / (S/kg) 
fih 2.98 8.04 0.2 2.3 
锂 3. 86 2. 06 0. 0002 69.2 
钠 1.17 1.21 0. 07 30.5 
T 2.20 3.83 0. 03 3.1 
PE 0. 82 5.85 0. 0001 2.6 














D 相对 于 硅 (1.0) 的 储量 。 
© www. metalprices. com (截至 2014 年 3 月 )。 

表 13.2 计算 得 出 的 铝 离子 电池 的 理论 容量 
系统 比 容量 单 电池 电压 比 能 量 密度 备注 
/ ( Ab/kg) /N / (Wh/kg) 
锂 离 子 电池 : Ce - LiCoO, 140 3.9 546 最 先进 锂 离子 电池 


铝 离子 电池 : Al -入 - Mn5O, 400 2. 65 1060 高 容量 ， 高 能 量 密度 
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表 13.3 金属 -空气 电池 电极 对 比 汇总 表 : M +nOH- 一 M (OH), *ne^ 


















































金属 阳极 电位 2 金属 当量 理论 电压 
p - 3.05 3. 86 3.45 
铝 -2.35 2. 98 2.70 
E3 -2.69 2. 20 3.09 
钙 -3.01 1.34 3.42 
铁 —0. 88 0. 96 1.28 
E -1.25 0. 82 1. 65 
CD V vs. 水 性 碱 性 溶液 中 标准 氧 电 极 。 
Q) V vs. 碱 性 溶液 中 可 逆 氧 电极 。 





CERI 
1000 


锂 离 了 


重量 能 量 密 度 /(Wh/kg) 








200 400 600 800 
体积 能 量 密度 /Wh/L) 
图 13.1 铝 离 子 电 池 与 其 他 可 充电 电池 理论 能 量 密度 的 对 比 














13.2 ” 铝 离 子 电池 的 化 学 成 分 


近期 , 研究 人 员 提 出 了 基于 铝 阳极 、 离 子 液体 EMImCl: AIC], (1 - 乙 基 - 
3- FARE DK MESS SURE SER) 电解 
il X. X - MnO, 阴极 的 可 充电 铅 / 
铝 离子 电池 概念 (Brown FA, 
2012; Paranthaman =A, 2010), 
采用 Al -入 - Mn0, 系统 的 铝 离子 
电池 的 原理 图 如 图 13. 2 所 示 。 相 1 e. 
关 电 极 材料 的 标准 还 原 电 位 如 图 电解 液 AMMO, 












































Dn fi ! ANB 
13.3 HEZ. AlCl, - EMImCI 离子 i Meis Re 


Alk-MnO, e AIMnjO, 


液体 中 铝 的 可 道 性 溶解 nd 沉积 在 图 13.2 Al Il 入 MnO, 电池 充 放电 
先前 已 经 证 明 过 。 过 程 示 意图 
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EleV 
3.01V Li/Li* 
4V 1.35V 
一 1.66V ALAH- 阳 极 
2.65V 
+1.0V -Mm Oai 








图 13.3 相对 于 jr; = Li+ZL0 和 MAA = AP*/AIP, A-[Mn,0,] 费 密 能 量 j 的 位 置 





经 证 明 ，AlCls - EMImCI 离子 液体 及 相关 材料 可 以 作为 电解 液 ， 进 行 铝 金 属 
的 电解 萃取 和 回收 ， 上 述 材料 是 可 逆 性 铝 离子 电池 研发 工作 使 用 的 最 具 吸 引力 电 
解 液 ， 在 某 种 程度 上 是 因为 其 能 够 在 一 个 较 宽 的 合成 物 范 围 内 保持 液体 状态 。 钻 
能 够 从 室温 下 AlCl; - EMImCI 燃 盐 混合 物 中 沉积 出 来 。8% (281K) 时 AICL, - 
EMImCI 系统 是 液态 的 ，AlCl 合成 物 与 EMImCI 之 间 的 摩尔 比 为 1:2，- 98%C 
(175K) 时 摩尔 比 为 2:1。 与 其 他 毛 铝 酸 盐 炊 盐 类 似 ，AlCH - EMImCI 熔 盐 表现 
出 路 易 斯 酸 - 碱 的 化 学 性 质 ， 其 中 Cl 为 路 易 斯 碱 ，AlCl 为 路 易 斯 酸 。Melton 等 
人 (1990) 确定 了 313K 时 AICL, - EMImCI 熔 体 中 阴离子 物质 的 分 布 图 。 当 
AICI, 的 摩尔 分 数 小 于 0. 5 时 ， 阴 离子 表现 为 路 易 斯 碱 CL- 和 ACL; 因此 这 些 
熔 体 被 认为 是 碱 性 的 。 另 一 方面 ， 当 ACL 的 摩尔 分 数 大 于 0.5 时 ， 稳 定 的 阴 离 
子 为 AlCl F ALCL o IA AL, Cl, -是 路 易 斯 酸 AlCl; 的 潜在 来 源 ， 这 些 熔 体 被 
认为 是 酸性 的 。AlCl 摩尔 比 的 调整 会 改变 AC - EMImCI 离子 液体 的 路 易 斯 酸 
性 。 佑 计 这 是 一 个 重要 原因 ， 因 为 已 证 明 铝 会 在 酸性 介质 中 沉积 。 当 ACL 溶解 
于 [EMImCl] 达到 均衡 生成 AICL, - 和 AL CL, - 物质 ,介质 中 多 余 的 ACL ZRH 
会 生成 Al Cl ， 如 反应 式 (13.1) 和 式 (13.2) 所 示 : 
[ AL Cl, ] 4 CI [AL CL ] 7 (13. 1) 
2[ AICL,] - e[ AL CL] ~ +C (13.2) 
EREBP, ALCL - 具备 电化 学 活性 ， 从 而 用 于 铝 金 属 的 沉积 ， 根 据 
反应 式 (13.3) 中 的 净 反 应 进行 : 
A[ALCL]-^ +3e- 一 AL+7[AlCL]- (13.3) 
根据 相关 文献 中 所 提 到 的 AIC], - EMImCI 系统 的 电化 学 范围 ( Hussey, 
1983; Scordilis - Kelley 等 人 ，1992) ， 该 中 性 熔 体 的 电化 学 范围 最 宽 ， 非 常 适合 
铝 离子 电池 。 
潜在 的 阴极 材料 例如 入 - MnO, (或 尖 品 石 Mn,0,) 可 以 通过 制备 获取 ; BA 
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极为 铝 金 属 ， 电 解 液 为 AICL, -EMImCI, Hunter (1981) 通过 水 性 酸 对 LiMn, O, 
进行 处 理 制备 出 几乎 纯 的 尖 唱 石 Ma0,。 该 入 - MnO, 与 尖 唱 石 的 结构 框架 一 致 ， 
但 大 部 分 锂 都 从 尖 唱 石 晶 格 的 四 面体 中 移 除 。LiMnz 04 转 化 为 入 - MnO, 的 原理 涉 
及 Mèt 离子 与 Mn4+ ( 仍 为 固态 ) 和 Mn2+ (浸出 到 水 性 溶液 中 ) 之 间 的 歧化 
反应 。 可 以 将 AP * 5A 4a AAA X — Mn04 中 生成 尖 晶 石 AMn 0, ， 该 做 法 基于 
相关 文献 对 AlMn 0 的 介绍 。AlMn,04 可 以 通过 化 学 计量 比例 的 AlL, O, 和 Mn, 0, 
的 固态 反应 进行 合成 而 得 。 反 应 式 (13.4) ~ 式 (13.6) 是 铝 离 子 电 池 中 发 生 的 
放电 反应 (充电 时 进行 道 反应 ) 。 











电解 液 : 
2AICL, + [ EMIm] * Cl- e [ EMIm] + Al, Cl, - (13. 4) 
阳极 : 
Al+7[ AICL, ] ^ 94[ AL CL, ]~ +3e7 (13.5) 
阴极 : 
A —Mn,0, +4[ALCL]- *3e7 AIMn;O, +7[ AICL, ] ~ (13. 6) 
净 反 应 : 
其 中 


à - Mn50, = (O) a [ Mn; ],,, 0, 
AIMn, O04 = (AL) sorb Mn, ] a 
其 中 下 标 “tet” 和 “oct” 分 别 代 
RAH AS PAY sa 四 面体 和 16d 八 
面体 。 共 边 的 Mn, 0, 尖 唱 石 框架 是 稳定 
的 ，AD + 离子 可 以 从 该 框架 中 进行 可 逆 
性 的 嵌入 和 萃取 。Al + 离子 通过 相 邻 的 
zx 16c 八 面体 从 一 个 8a 四 面体 到 另 一 
个 8a 四 面体 的 三 维 扩散 可 以 使 铝 离子 图 13.4 Zea AIMn,0, 的 结构 〈 彩 图 见 封 三 ) 
快速 通过 晶 格 ( AlMn, 0, 的 尖 晶 石 结构 [其 中 绿色 (印刷 版 中 为 小 浅 灰 ) 为 铝 原子 ， 
如 图 13.4 所 示 )。 另 一 方面 ，Mn -Mn 粉色 (印刷 版 中 为 中 深 灰 ) 为 鳃 原子 以 及 
之 间 直 接 交 互 的 共 边 Mn,0, 框 架 能 够 提 TE CIR) WERT] 
供 良好 的 电子 传导 通道 。 铝 离子 快速 扩散 以 及 良好 的 电子 传导 能 保证 电池 的 高 倍 
率 性 能 。 然 而 ，Mn,04 放 电 生 成 AIMn, O04 时 较 小 Mn * 离子 还 原 为 较 大 Mn? 离子 
可 能 会 通过 中 间 Jahn - Teller 畸变 造成 大 体积 变化 。 不 过 ,采用 Mn,0,A Mn 的 
多 价 物 (4 + 、3 + 和 2 + ) 作为 阴极 有 助 于 非 水 性 Al - Mn, 04 或 铝 离子 电池 的 实 
现 。 电 化 学 电池 表示 如 下 : 
À - Mn50,I2AICL, + [ EMIm] * C17 | AL 理论 电压 : 2. 65V 
iS ET CESK REE (EMImCl) 进行 合成 和 提纯 ， 并 采用 相关 文献 
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中 的 配方 制备 EMImCI: AIC, 21: 2 的 酸性 电解 液 混 合 物 (Jiang 等 人 ，2006a)。 
也 可 以 制备 EMImCl: AICI 的 碱 性 和 中 性 电解 液 。 测 试 在 一 个 纽扣 电池 中 进行 ， 
其 中 铝 既 是 电极 又 是 参考 电极 。 男 外 ,使 用 2 或 3 电极 的 Swagelok 单 电池 及 3 电 
极 的 玻璃 单 电 池 组 装 电池 (如 图 13.5 所 示 )。 通 常 采 用 X 射线 衍射 、 扫 描 电 镜 
和 具体 的 充电 /放电 测量 法 对 样品 进行 分 析 。 











3 电极 玻璃 电池 






组 扣 电 池 (CR2032) 


图 13.5 铝 离 子 电 池 单 电池 配置 








MnO EREE -3 ~3V 的 电压 范围 内 以 10 mV/s 的 扫描 速率 对 EMImCI: AICI, 的 
碱 性 、 中 性 及 酸性 混合 物 进行 循环 伏 安 法 分 析 ， 结 果 如 图 13.6 所 示 。 测 定 所 得 
图 13. 6a 中 的 碱 性 、 中 性 及 酸性 混合 物 的 电解 液 范 围 分 别 为 1.4V、4.3V 和 
2. 5V。 中 性 熔 体 的 范围 最 大 ; 但 是 铝 的 反应 只 在 酸性 熔 体 中 进行 。 从 图 13. 6b 
All c 中 能 够 清晰 地 观察 到 铅 沉 积 和 溶解 的 峰值 。 图 13. 6c 明确 表明 在 酸性 熔 体 中 
铝 的 沉积 和 溶解 能 够 循环 150 次 以 上 。 酸 性 熔 体 中 ， 铝 反应 的 电流 效率 接近 
100% ， 这 就 说 明了 铝 具备 良好 的 循环 性 能 。 和 - MnO, 和 AIMn; 04 工 作 电 极 上 
EMImCl: AlCl; =1: 2 酸性 混合 物 的 循环 伏 安 图 如 图 13.7 所 示 。 铝 既 作 为 对 电极 ， 
也 作为 参考 电极 。Mn0, 和 AlMn, 04 在 酸性 熔 体 中 都 表现 出 氧化 还 原 活性 ， 但 氧 
化 还 原 峰 值 很 大 程度 上 与 Mo * /Mi? * 有关， 根据 这 些 电 位 判定 。 尖 唱 石 Mn, 04 
阴极 结构 中 Al CIL) A AAR CE EY, 因此 从 Mn, FB E CIE UE Hite 
入 容量 。 为 了 优化 电池 ， 替 代 阴 极 或 替代 电解 液化 学 成 分 的 设计 是 有 必要 的 。 有 
必要 选取 兼容 的 隔 板 ， 从 而 能 够 承受 酸性 混合 物 的 腐蚀 ， 因 为 锂 离子 电池 所 用 的 
Celgard 隔 板 不 能 在 酸性 混合 物 中 使 用 。 基 于 与 铝 离子 电池 概念 有 关 的 最 初 前 景 
光明 的 研究 (Paranthaman 等 人 ，2010) ， 最 近 Jayaprakash 等 人 推出 了 基于 铝 阳 
极 、 离 子 液体 EMImCl: AICL 电解 液 和 V, 0; 纳 米线 阴极 的 新 型 铝 离 子 可 充电 电池 
(Jayaprakash 等 人 ，2011)。 他 们 证 明 该 二 次 铝 离子 电池 第 一 次 循环 时 的 放电 容 
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HEY 305mAh/g, 20 次 循环 后 为 273mAh/g， 电 池 表 现 出 非常 稳定 的 电化 学 性 能 。 
还 需要 进行 具体 的 循环 伏 安 法 及 结晶 研究 以 确定 AP * 到 V,0s 的 区 入 及 阴极 上 的 
充电 /放电 循环 。Omote 提出 了 另 一 个 二 次 铝 离子 电池 概念 ， 该 电池 采用 含 Al 
(CF3SO; )3 的 非 水 性 电解 液 , 含 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 三 氛 甲 (BMIM - CF, 
SO,) 的 季 狠 盐 的 室温 燃 盐 ， 铝 阳极 以 及 各 种 钼 酸 盐 和 钨 酸 盐 | AL, (MoO,)5, 
AL (WO,),] (Omote, 2009; Wang 等 人 ，2013 ) 。 
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图 13.6 a) A- Mn0, E.TERULIR EF. EMImCI: AlCl3 碱 性 、 
中 性 和 酸性 混合 物 的 循环 伏 安 图 ( 铝 同时 作为 对 电极 和 参考 电极 ) 和 1 次 (13.6 
( 见 图 b)) 和 150 次 (13.6 ( 见 图 c)) 酸性 熔 体 铝 沉积 和 溶解 循环 的 循环 伏 安 图 















































近期 ，Liu 和 Sun 提出 了 混合 铝 - 锂 离 子 电 池 的 新 概念 (已 经 提交 出 版 )， 
其 证 明了 可 充电 AI - Mn0, 电 池 系 统 的 可 行 性 。 该 新 概念 的 工作 原理 示意 图 如 图 
13. 8 所 示 。 该 电池 采用 铝 (fee 结构 ) 金属 作为 阳极 ，A - Mn0，。( 尖 唱 石 结构 ) 
作为 阴极 及 溶 于 1- LÆ -3 - HI ERRIA SU B S BU BE SUR AE VE 7S B FRE VR 
FU/ UR TRA EP, HSE SUR TUSCE Je REB, DR S BEER URE BH 
极 进 行 ， 锂 的 能 入 一 萃取 在 阴极 进行 。 先 前 已 经 证 明了 铝 在 酸性 氧 铝 酸 盐 - 基 离 
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Al 13.7. A - Mn0; fl AlMn, O, TERR. E. EMImCE AICI, = 1:2 酸性 混合 
的 循环 伏 安 图 ( 铝 同时 作为 对 电极 和 参考 电极 ，Mn0, 和 AMn, O, EREE PAR 
表现 出 氧化 还 原 活性 ， 但 氧化 还 原 峰 值 很 大 程度 上 与 Mn? * /Mm 有 关 ， 根 据 这 些 电 位 判定 。 
At Mn 04 结 构 中 Al (M) AiR A POZE SURE DA ERY. ) 























子 液体 中 的 沉积 和 溶解 循环 ， 阴极 反 
应 是 锂 离子 电池 中 典型 地 般 入 / 脱 朋 过 























fe (Brown 等 人 ，2012; Paranthaman pp 
EA, 2010), HAE RETYPE B "Uu" 
水 池 ， 用 来 提供 和 储存 锂 阳 离子 和 氧 ibo: 
铝 酸 盐 阴离子 。 电 解 液 中 的 (EMIm) * LiCL-AICl 1-Mn;O, 
i [EMIm]' AlCl, ( 尖 晶 右 ) 
作为 电荷 载体 用 来 中 和 电荷 平衡 。 化 
学 反应 如 下 所 示 : 图 13.8 TERRAN - 锂 离 子 电池 示意 图 
阳极 : 
Al +7AlCls ^ 94AL Cl; 7 +3e- (13.7) 
阴极 : 
2MnO, +Li* «e^ LiMn, 0, (13. 8) 
整个 反应 : 
Al+7AICl,- + 6Mn0, +3Li*<4ALCl,~ +3LiMn,0, (13.9) 


Toi bv A ES LA BR ABE A BA, DSL BA AE ICT AT ort fe 
HAY EE, PRU PER ESSE 1 -LE -3 - SEK RS RUBRA SEP 6 
溶解 度 (LiAlCl YE & 52% AICI, 和 48% EMImCI 的 0. 52. 熔 体 中 溶解 度 达 到 
4.0mol/L) 能 够 使 混合 铝 - 锂 离子 电池 正常 工作 。CR2032 纽扣 电池 曾 作为 样品 
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用 来 评估 AI/Mn0; 电 池 在 离子 液体 电解 液 中 的 性 能 。 该 电池 的 开路 电压 在 24 小 
时 内 仍 稳定 在 2. 12V。 首 个 循环 的 初始 放电 容量 为 94 mAh/g，50 个 循环 后 降 为 
54 mAh/g。 虽 然 容量 在 前 10 个 循环 快速 下 降 ， 但 在 20 个 循环 后 保持 相当 稳定 。 
这 些 试验 结果 表明 该 新 型 Al - Mn0, 电 池 的 容量 和 循环 性 能 较 好 ， 如 果实 际 应 用 
的 话 还 需要 进一步 提高 性 能 。 























13.3 结论 


本 章 讨论 了 基于 离子 液体 电解 液 的 可 充电 铝 或 铝 离子 电池 的 新 型 电池 概念 。 
经 证 明 ， 酸 性 EMImCl - AlCl 熔 体 是 适用 于 该 新 型 电池 的 电解 液 ， 但 电化 学 窗口 
较 罕 。 铝 阳极 在 酸性 熔 体 中 表现 出 良好 的 可 道 性 ， 而 在 长 期 运行 过 程 中 会 存在 枝 
晶 形 成 的 问题 。 经 证 明 A - MnO, 3X AIMn, 0, 类 型 的 阴极 都 不 具备 可 道 性 。 所 提 
出 的 替代 阴极 〈 例 如 钒 酸 盐 、 钼 酸 盐 及 钨 酸 盐 ) 还 有 待 进一步 验证 。 由 于 离子 
液体 的 酸性 特性 ， 也 需要 开发 传统 Celgard 隔 板 的 替代 产品 。 同 时 本 章 还 介绍 了 
混合 铝 - 锂 离子 电池 ， 其 可 逆 性 已 经 得 到 证 明 。 经 试验 证 明 可 充电 Al - Mno, E 
池 离 子 液 体 基 电解 液 中 最 多 能 完成 50 个 循环 。 为 了 进一步 提高 电池 性 能 ， 该 混 
合 电 池 也 应 采用 高 容量 锂 离子 电池 阴极 材料 。 该 混合 铝 - 锂 离子 电池 提高 了 采用 
铝 作为 更 安全 、 更 便宜 的 电池 阳极 的 可 行 性 。 在 不 远 的 将 来 ， 铝 离子 电池 也 需要 
新 型 电极 与 EMImCl: ACL 离子 液体 电解 液 组 合 。 
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14.1 引言 





氧化 还 原液 流 电 池 (RFB) 是 其 中 一 种 近 几 年 备 受 瞩目 的 新 兴 大 型 储 能 系 
统 ， 因 为 其 能 量 效率 高 达 70% ~ 80% ， 投 入 成 本 在 可 承受 范围 内 以 及 循环 寿命 
成 本 经 济 并 且 对 场所 没有 特定 要 求 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2011) 。RFB 通过 两 
种 氧化 还 原 电 对 电解 液 容量 来 存储 能 量 。 这 两 种 电解 液 分 别 存储 在 两 个 隔 开 的 储 
区 内 并 通过 电 泵 循环 通过 由 多 个 单 电池 串 联 或 并 联 组 成 的 电化 学 电池 堆 ， 从 而 在 
惰性 电极 上 进行 电子 转移 反应 。 一 般 情况 下 ， 每 个 单 电池 巾 阳极 、 阴 极 和 离子 交 
换 膜 隔 板 组 成 ， 离 子 交 换 膜 隔 板 的 作用 是 使 离子 扩散 通过 隔膜 并 防止 两 个 储 镀 内 
的 电解 液 溶液 发 生 交 叉 混合 (Prifti 等 人 ，2012) 。 图 14. 1 是 钒 氧化 还 原液 流 电 
ih (VRB) 的 原理 图 。 

RFB 的 功率 和 能 量 分 别 由 电池 堆 中 的 单 电池 数量 及 所 用 电解 液 量 决定 。 因 
此 ， 可 以 互 不 干扰 地 进行 系统 的 功率 设计 和 能 量 设计 ， 从 而 降低 额外 储 能 容量 的 
增 量 成 本 并 且 对 电池 堆 来 说 不 产生 额外 成 本 。 这 一 特点 非常 适合 于 储 能 时 间 超 过 
4 ~6h 的 应 用 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2011 ) 。 

RFB 的 早期 研究 开始 于 20 世纪 70 年 代 NASA 铁 / 馈 电池 的 开发 (Swette 和 
Jalan, 1984; Thaller，1976)。 同 时 研究 人 员 也 尝试 了 其 他 铁 氧 化 还 原 电 对 和 有 
机 金属 氧化 还 原 电 对 ， 但 是 没有 一 种 氧化 还 原 系统 适合 于 扩大 试验 ， 因 为 这 些 氧 
化 还 原 电 对 的 电化 学 可 道 性 差 ， 这 种 情况 一 直 持 续 到 20 世纪 80 年 代 开 发 了 全 钒 
氧化 还 原液 流 电池 (VRB) 为 止 。 由 新 南 威 尔 大 学 (UNSW) 率先 开展 的 VRB 
的 研究 与 开发 (R&D) 工作 表明 ,由 于 VRB 的 循环 寿命 长 以 及 在 大 规模 应 用 中 
能 量 效率 高 达 80% 以 上 ， 因 而 这 种 电池 在 大 中 规模 储 能 应 用 中 最 具 应 用 潜力 。 
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Ed 14.1 钒 氧化 还 原液 流 电池 示意 图 














最 初 UNSW 钒 氧化 还 原液 流 电 池 (第 一 代 VRB) 在 两 个 半 电 池 硫 酸 介质 中 
都 是 采用 的 钒 溶液 ， 其 中 负 半 电池 中 是 V2t/V5* 氧化 还 原 电 对 ， 正 半 电 池 中 是 
VO?* /VO, 氧化 还 原 电 对 ， 因 此 避免 了 离子 通过 隔膜 进行 转移 带 来 的 交叉 污染 。 
然而 ， 由 于 钒 离子 在 高 温和 低温 下 的 溶解 度 都 较 低 ， 所 以 第 一 代 VRB 的 能 量 密 
度 较 低 并 且 运 行 温 度 区 间 较 罕 (5 ~ 40% )。 在 宽 温度 区 间 内 所 采用 的 最 大 钒 离 
子 浓 度 一 般 为 2M 或 更 小 (Kazacos 和 Skyllas - Kazacos, 1995; Skyllas - Kazacos, 
1998; Skyllas - Kazacos 等 人 ，1988)， 这 与 25Wh/kg 左右 的 能 量 密度 相对 应 并 说 
明了 5C 以 下 时 V (ID) 和 /或 V (M) 离子 在 硫酸 支撑 电解 液 中 溶解 度 限制 以 及 
40^C VA ERE V (V) 离子 的 稳定 性 。 此 外 ， 电 解 液 浓度 的 进一步 降低 从 而 能 够 使 其 
应 用 于 气候 条 件 更 为 严 苟 (例如 零下 或 40%C 以 上 ) 的 地 区 。 在 上 述 气 候 条 件 下 ， 
为 了 避免 发 生 沉 淀 ， 需 要 硫酸 钒 浓度 低 至 1. 5M， 这 进一步 降低 了 VRB 的 能 量 密 
度 ， 并 限制 其 在 占 地 面积 不 是 主要 考虑 要 素 的 固定 型 系统 中 的 应 用 。 

第 二 代 和 第 三 代 VRB 系统 的 开发 主要 就 是 对 VRB 支持 电解 液 的 改 性 。 在 第 
二 代 VRB 中 ， 两 个 半 电 池 中 采用 的 都 是 省 化 钒 /氧化 钒 混合 电解 液 。 因 为 省 化 物 
/多 上 化 物 电 对 的 正 电 位 比 V (V) zv (V) 电 对 的 正 电位 低 ， 充 电 过 程 中 溴 化 
物 离子 在 正 电极 优先 发 生 氧 化 (Prifi，2008)。 因 此 正 半 电池 可 以 使 用 Br-/ 
ClBr or C17 / BrCL -氧化 还 原 电 对 而 负 半 电池 使 用 的 则 是 与 第 一 代 VRB 相同 的 
V? V3+ 氧 化 还 原 电 对 。 第 二 代 VRB 中 钒 离子 在 0 ~50% 温度 区 间 内 的 最 大 浓度 
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为 4M， 因 此 其 能 量 密度 是 第 一 代 VRB 的 两 倍 并 在 交通 运输 领域 表现 出 非常 好 的 
应 用 前 景 。 此 外 ，VRB 可 以 在 较 高 的 温度 下 工作 ， 这 将 推动 极端 气候 条 件 地 区 
的 应 用 ， 而 第 一 代 VRB 在 这 些 地 区 可 能 不 能 充分 发 挥 作用 ， 例 如 昼夜 温差 大 的 
沙漠 地 区 。 

近期 ， 由 西北 太平 洋 国 家 实验 室 (PNNL) 开发 的 第 三 代 VRB 系统 则 是 采用 
的 硫酸 /盐酸 混合 电解 液 。 研 究 人 员 认 为 在 电解 液 中 添加 盐酸 有 助 于 提高 较 高 温 
EFV (V) 离子 对 于 热 沉 淀 的 稳定 性 ， 虽然 该 影响 是 因为 混合 酸 电 解 液 中 质 
子 离子 浓度 较 高 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2013)。 由 于 这 种 稳定 作用 的 存在 ， 第 
三 代 VRB 在 0~50%C 工 作 温度 区 间 内 的 最 大 钒 离子 浓度 为 2.7 M， 从 而 使 其 能 量 
密度 提高 到 40 Wh/kg 左右 ， 其 运行 能 量 也 得 到 提高 (Li 等 人 ,2011a, b), 

第 二 代 和 第 三 代 VRB 系统 与 第 一 代 VRB 的 优点 一 致 ， 因 为 其 两 个 半 电 池 也 
采用 了 相同 的 钒 电解 液 洲 液 并 从 而 能 够 避免 连续 循环 过 程 中 的 交叉 污染 以 及 不 可 
道 容量 损失 的 问题 。 然 而 ， 因 为 第 二 代 和 第 三 代 VRB RAR Z pa (9 E 23 
电解 液 ， 这 就 可 能 存在 充电 过 程 中 正 电 极 省 或 氯 析出 的 问题 并 可 能 产生 健康 危 
害 。 对 第 二 代 VRB 系统 来 说 ， 人 研究 人 员 通 过 采用 省 络 合剂 解决 了 该 问题 ， 目 前 
新 加 坡 南 洋 理工 大 学 的 研究 团队 和 UNSW 的 Skyllas - Kazacos 研究 团队 联合 开展 
研究 经 济 型 络 合剂 的 开发 。PNNL 的 人 研究 人 员 发 现 第 三 代 VRB 中 氯 析出 的 可 能 
性 非常 低 ， 并 且 一 般 情况 下 采用 较 低 的 荷 电 状 态 上 限 以 及 防止 充电 过 程 中 氯 的 析 
出 (Li 等 人 ,2011a, b)。 美 国 的 UniEnergy 科技 公司 已 经 开始 从 事 第 三 代 VRB 
的 商业 化 生产 ; 然而 ， 在 该 系统 的 大 规模 商业 化 之 前 仍 需要 进一步 以 宽 的 运行 条 
件 范 围 进行 试验 。 表 14. 1 中 是 第 一 代 、 第 二 代 和 第 三 代 VRB 系统 的 对 比 (Skyl- 
las - Kazacos 等 人 ，2013)。 

表 14.1 第 一 代 、 第 二 代 、 第 三 代 钒 氧化 还 原液 流 电池 的 对 比 


















































































































































第 一 代 第 二 代 第 三 代 
电解 质 两 个 半 电 池 中 均 两 个 半 电 池 中 均 两 个 半 电 池 中 均 
Ss H V/H,80, 为 V/HBr/HCI 溶液 H V/H, S0,/HCI 
负电 对 V3+/V2+ V3+/V2+ V3+/V2+ 
正 电 对 V (W)/V CV) Br~ /CIBr, ~ 
最 大 钒 浓度 1.7 ~2M 2.0-4.0M 2.0-2.7M 
能 量 密度 / (Wh/kg) 15 ~25 25 ~50 25 ~40 
工作 温度 范围 /%C 10 ~40 0 ~50 0 ~50 
充电 期 间 溴 析出 ， 然 | 充电 期 间 释 放 毛 ， 然 而 PNNL 
能 量 密度 低 限 制 了 固 而 可 以 使 用 溴 络 合剂 来 | 研究 人 员 的 初步 测试 表明 氯气 
潜在 问题 及 开发 情况 | nea aa d 
定型 系统 的 应 缓解 该 问题 (Poon 等 人 ,| 释放 的 可 能 性 低 (Li. EA, 
2013) 2011a, b) 
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隔膜 是 RFB 的 重要 组 成 部 分 ， 因 为 其 能 够 防止 正极 和 负极 电解 液 的 交叉 污 
染 并 允许 充 放电 过 程 中 载 电荷 离子 转移 ( Mohammadi 和 Skyllas - Kazacos, 
1995a; Parasuraman 等 人 ，2013 ; Schwenzer 等 人 ，2011; Vafiadis 和 Skyllas — Ka- 
zacos, 2006) 。 隔 膜 决 定 着 RFB 系统 的 成 本 ， 因 为 与 其 他 成 分 (例如 电极 和 电解 
W) 相 比 ， 隔 膜 成 本 是 系统 成 本 的 主要 组 成 部 分 ， 其 成 本 占 到 整个 电池 系统 成 
本 的 2096 并 被 认为 是 目前 众多 氧化 还 原液 流 电池 商业 化 的 瓶颈 所 在 (Ohya 等 
人 ，1990)。 图 14. 2 中 是 RFB 用 隔膜 的 理想 特性 。 











应 具有 良好 的 选择 
离 了 能 力 








应 具有 良好 的 
离子 导电 能 力 























能 抵抗 其 有 

RFB 埋 起 的 高 所 化 性 止 
隔膜 材料 的 六 电池 电解 
性 质 液 的 侵蚀 














必须 能 够 阻止 带电 氢 离 子 的 






必须 具备 良好 
的 机 械 性 能 





图 14.2 RFB 隔膜 的 理想 特性 


除了 上 述 特性 ， 特 别 是 对 VRB 来 说 ， 隔 膜 应 具备 足够 强 的 耐 氧化 性 能 ， 以 
应 对 正 半 电 池 电 解 液 中 的 强 氧 化 环境 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2007; Sukkar 和 
Skyllas -Kazacos，2003a，b) 。 在 许多 RFB 系统 中 ， 离 子 交 换 膜 的 应 用 最 为 广 
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泛 ， 而 研究 人 员 也 对 多 微 孔 隔 板 及 纳 滤 和 超 滤 隔 膜 进 行 了 尝试 。 本 章 将 主要 从 多 
个 方面 介绍 RFB 隔膜 ， 也 会 介绍 当前 及 未 来 的 R&D 趋势 。 


14.2 用 于 氧化 还 原液 流 电 池 的 隔膜 


研究 人 员 对 RFB 中 广泛 应 用 和 研究 的 隔膜 进行 了 分 类 ， 如 图 14.3 所 示 。 其 








中 ， 阳 离子 ， 阴 离子 和 两 性 隔膜 也 可 以 归 类 为 离子 交换 膜 。 


RFB 使 用 的 隔膜 


非 离子 多 微 孔 、 IH ee m vm 
Wei Ae RUSH KEE HE (Nafion SPEEK) HATRIA 两 性 隔 腊 








图 14.3 REB 隔膜 


14.2.1 离子 交换 膜 介绍 


研究 人 员 基 于 离子 交换 过 程 的 基 
本 概念 开发 了 离子 交换 膜 。 离 子 交 换 
是 一 个 可 逆 的 化 学 计量 过 程 ， 其 中 在 
交换 器 上 以 一 种 离子 替换 另外 一 种 离 
子 。 图 14. 4 中 是 离子 交换 的 基本 过 程 
(Sukkar 和 Skyllas - Kazacos, 2003b) 。 

从 图 14.4 中 可 以 看 出 ， 离 子 官 能 
团 是 能 够 与 异性 电荷 离子 形成 静电 键 
的 交换 场所 。 活 跃 反 离子 被 同性 电荷 
溶液 中 的 其 他 离子 代替 (Donnan, 
1911; Prifti 等 人 ，2012)。 离 子 交换 膜 图 14.4 ”离子 交换 过 程 
与 树脂 类 似 ， 具 备 固定 的 官能 团 和 反 向 带电 反 离子 ， 数 量 足 够 时 就 能 够 造成 整个 
交换 器 呈现 电 中 性 。 虽 然 这 些 隔膜 与 离子 交换 树脂 非常 类 似 ， 但 与 树脂 相 比 ， 隔 
膜 的 机 械 要 求 与 之 大 相 径 庭 。 离 子 交 换 树 脂 在 尺寸 上 是 不 稳定 的 ， 而 离子 交换 膜 
则 不 是 这 种 情况 。 隔 膜 的 尺寸 稳定 性 是 因为 其 基底 材料 提供 了 必要 的 强度 和 尺寸 
稳定 性 。 隔 膜 由 能 够 形成 三 维 网 络 的 交叉 结合 的 线性 聚合 物 链 组 成 。 如 果 没 有 交 
又 结合 的 话 ， 这 种 隔膜 将 会 洲 于 水 ， 从 而 形成 一 种 聚合 电解 液 洲 液 。 离 子 交 换 膜 
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基本 上 是 片 状 、 筋 状 或 管状 物 ， 能 够 将 两 种 流体 分 隔 开 来 并 能 够 进行 离子 交换 。 
Oswald F 1890 年 首先 发 现 并 对 离子 交换 膜 进 行 了 研究， 发 现 如 果 隔 膜 对 任何 一 
种 电解 液 的 阳离子 或 阴离子 均 是 不 可 渗透 的 ， 那么 它 对 这 种 电解 液 也 是 不 可 渗 
透 的 。 

离子 交换 膜 广泛 应 用 于 多 个 领域 ， 从 水 处 理 到 食品 、 制 造 和 制药 行业 的 工业 
废水 处 理 。 近 期 离子 交换 膜 已 经 广泛 应 用 于 电池 领域 。 作 为 其 中 一 种 率先 开发 的 
氧化 还 原液 流 电池 的 铁 — 铬 电池 就 是 采用 的 Ionics 公司 的 离子 交换 膜 (CDIL A 
J)o ER -Ek RFB 采用 的 是 阴离子 可 渗透 隔膜 Jonac MA -3745 (Skyllas - Kazacos 
等 人 ，2011) 。 同 时 离子 交换 膜 也 应 用 于 其 他 氧化 还 原液 流 系统 中 ， 并 特别 在 
VRB 中 进行 了 广泛 的 研究 和 试验 。 


14.2.2 离子 交换 膜 的 类 型 


根据 附着 于 隔膜 骨干 上 的 带电 官能 团 及 隔膜 结构 的 不 同 对 隔膜 进行 分 类 ， 离 
子 交 换 膜 的 一 般 分 类 见 表 14. 2。 
表 14.2 隔膜 一 般 分 类 




















阴离子 交换 膜 
基于 交换 的 离子 类 型 阳离子 交换 脐 
组 合 膜 
同 质 物 
异 质 物 
互 聚 物 
对 称 /不 对 称 膜 
材料 特性 
孔 太 小 
驱动 力 












































基于 其 他 物理 性 质 

















在 隔膜 交换 离子 类 型 的 基础 上 ， 隔 膜 从 本 质 上 是 阴性 、 阳 性 或 复合 材料 。 阳 
离子 交换 膜 包 含 负 带电 官 能 团 ， 例 如 -SO,-., —-COO-, -PO-, -PO,H- 和 
-CsHO- ， 从 而 允许 阳离子 通过 ， 例 如 Nat 能 通过 隔膜 ， 而 阴离子 不 能 通过 隔 
膜 。 与 之 相反 ， 阴 离子 交换 膜 由 正官 能 团 (例如 - NIP*, - NRH?*, 
-NR,H*, -NR?* AI -SR^*) 组 成 ， 从 而 允许 阴离子 通过 而 阳离子 不 能 通过 。 
阳离子 和 阴离子 官能 团 也 可 以 同时 出 现在 隔膜 中 ， 从 而 形成 两 性 的 及 双 极 性 的 离 
子 交 换 膜 。 在 两 性 离子 交换 膜 (AEM) 中 ， 阴 离子 和 阳离子 交换 官能 团 同 时 排 
列 在 整个 隔膜 中 ， 而 双 极 性 离子 交换 膜 则 是 由 一 个 阳离子 交换 层 和 一 个 阴离子 交 
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换 层 组 成 ， 从 而 形成 一 个 双 层 隔膜 。 大 部 分 商业 化 离子 交换 膜 都 是 由 聚合 有 机 材 
料 制 造 而 成 。 其 他 无 机 材料 〈 例 如 沸石 、 磷 酸 盐 或 膨润土 ) 也 可 以 用 来 制造 离 
子 交 换 膜 ; 但 是 ， 高 成 本 及 较 差 的 电化 学 特性 限制 了 其 广泛 应 用 于 RFB (Xu, 
2005), 

根据 带电 官能 团 与 聚合 物 基质 之 间 联 系 方式 的 不 同 ， 离 子 交 换 膜 又 可 以 细 分 
为 同 质 或 异 质 隔膜 (Risen, 1996; Xu，2005 )。 在 同 质 隔膜 中 ， 离 子 交 换 官 能 
团 直接 附着 于 基本 聚合 物 结构 ， 这 样 的 话 离 子 电 荷 就 能 够 分 布 在 整个 隔膜 材料 
中 。 因 为 这 种 隔膜 具有 再 现 性 及 稳定 的 良好 电化 学 特性 ， 因 而 是 理想 的 隔膜 材料 
(Choi 等 人 ，2001a，b; Paterson，1970) 。 虽 然 在 局 部 交叉 结合 或 固定 电荷 密度 
中 可 能 存在 一 些 畸 形 ， 但 一 般 认 为 这 类 隔膜 的 化 学 特性 是 一 致 的 。 

异 质 隔膜 由 精炼 离子 交换 树脂 和 惰性 有 弹性 的 粘 结 剂 的 混合 物 压 制 而 成 。 树 
BIC A BEEP (Choi 等 人 ，2001a，b; Paterson，1970)。 通 过 将 隔膜 浸 
人 水 中 使 其 膨胀 从 而 能 够 在 干燥 时 形成 气孔 。 离 子 交 换 是 交换 器 颗粒 的 功能 ; 粘 
结 剂 只 为 隔膜 提供 弹性 和 机 械 强度 。 隔 膜 的 离子 交换 容量 (Ion Exchange Capacity, 
TEC) 、 强 度 及 选择 性 决定 了 所 用 粘 结 剂 的 数量 。 异 质 隔 膜 由 于 粘 结 剂 的 支撑 ， 
其 机 械 强度 要 好 于 同 质 隔 膜 并 且 制 备 较为 简单 ， 但 其 电化 学 特性 较 差 (Choi 等 
人 ，2001a,，b)。 共 聚 隔膜 可 以 由 两 种 聚合 物 的 同 质 溶 液 隔 膜 制造 而 成 ， 其 中 一 
种 是 聚合 电解 液 ， 另 外 一 种 是 可 浴 于 水 的 成 膜 剂 材料 。 这 两 种 成 分 强 有 力 地 粘 结 
在 一 起 从 而 浸入 到 水 中 也 不 会 对 聚合 电解 液 产生 影响 (Dorfner，1972)。 由 此 制 
造 的 双 聚 合 隔膜 同时 具备 同 质 隔膜 和 异 质 隔膜 的 特性 。 非 对 称 隔膜 的 外 层 和 内 层 
的 构成 不 同 ， 这 可 以 通过 相 转 化 过 程 来 实现 ， 从 而 形成 较 薄 的 致密 活性 层 以 及 多 
孔 支 撑 非 对 称 隔膜 。 非 对 称 隔膜 具备 较 高 的 质量 转移 及 可 接受 的 机 械 稳定 性 ， 从 
而 使 其 非常 适用 于 离 析 处 理应 用 。 复 合 材料 隔膜 则 由 两 个 或 更 多 隔膜 按照 顺序 组 
合 而 成 (Dorfner, 1972; Kesting, 1985; Strathmann, 1983), 


14.2.3 ”离子 交换 膜 的 制备 


离子 交换 膜 可 以 通过 不 同 的 方法 进行 制备 (Juda 和 McRae, 1950; Michaelis 
和 Fujita, 1925) 。20 世纪 30 年 代 ， 研 究 人 员 通 过 混合 离子 交换 树脂 和 聚合 物 制 
备 出 首 个 合成 隔膜 。 研 究 人 员 采 用 苯酚 - 甲醛 阳离子 交换 树脂 和 安 伯 来 特 进行 了 
初始 试验 ， 其 中 使 用 5% 氧化 钠 溶液 进行 处 理 将 氨 型 转化 为 钠 型 。 在 离子 交换 膜 
制备 过 程 中 ， 引 入 离子 交换 官能 团 和 聚合 物 后 进行 隔膜 的 制备 ， 然 后 对 其 特性 进 
行 研究 。 虽 然 离 子 交换 膜 具 有 诸多 特性 ， 但 其 中 离子 交换 官能 团 的 附着 ， 化 学 稳 
定性 (不 溶性 离子 溶剂 ) 和 成 膜 能 力 是 最 重要 的 。 离 子 交换 膜 的 特性 由 聚合 物 
的 化 学 特性 以 及 制造 方法 决定 。 这 对 隔膜 形态 起 着 控制 作用 并 对 其 膨胀 性 能 和 转 
移 特性 有 着 重要 的 影响 (Meares，1986) 。 表 14. 3 中 对 隔膜 制造 的 不 同方 法 进行 
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了 简要 介绍 。 
表 14.3 隔膜 制备 方法 
制备 方法 特性 
撞 出 工艺 一 熔融 工艺 | 将 聚合 物 熔 体 挤 出 到 较 冷 环 境 中 引起 相 变 ， 产 生 致密 且 具 有 各 向 同性 的 隔膜 



































将 聚合 物 的 混合 物 溶解 在 具有 挥发 性 的 溶剂 中 ,溶剂 挥 发 形成 多 孔 的 各 向 同 








性 或 各 向 异性 的 隔膜 
湿 法 挤 出 的 混合 物 以 液体 或 蒸气 的 形式 附着 到 非 溶剂 上 面 而 凝结 

















该 方法 首先 制备 具有 适 于 引入 离子 交换 基 团 的 官能 团 的 单 体 、 二 乙烯 基 茶 
(DVB). HH dE S| ACH AK S MS (PVC) 组 成 的 糊 剂 ， 然 后 将 该 
HAREE PVC 布 上 作为 增强 材料 ， 其 与 分 离 膜 一 起 卷 绕 到 卷 上 ; 然后 通过 加 
粘贴 方法 热 使 单 体 共 聚 以 制备 引入 离子 交换 基 团 的 基 膜 ;已 经 发 现 通过 该 方法 制备 的 离 
子 交 换 膜 含有 两 个 连续 的 、 精 细 且 紧密 缠 结 的 物 相 ， 即 PVC 和 离子 交换 树脂 

例如 ， 市 售 的 NEOSEPTA® 系列 膜 ( Tokoyama Soda Co. Ltd, Yamaguchi, Ja- 






























































pan) 





YI T S638 EC TAL ERT AER a Clan IAE US) 的 (例如 磺 酸 
SEA) 方法 生产 膜 ， 该 方法 的 特点 是 : 
膜 铸 造 1) 使 用 相对 便宜 的 材料 生产 膜 
2) 在 均匀 液 相 中 发 生 反 应 ， 因 此 产物 被 均匀 地 磺 化 ; 
3) 可 实现 大 规模 生产 


















































1) 通过 聚合 或 缩聚 含有 (或 可 制 成 ) 阳离子 或 阴离子 的 部 分 单 体 ; 
制备 均匀 的 离子 交 | 2) 通过 在 聚合 物 膜 上 引入 阳离子 或 阴离子 部 分 ; 
换 膜 3) 通过 将 阳离子 或 阴离子 部 分 引入 聚合 物 中 ， 随 后 将 聚合 物 溶解 并 将 其 置 于 















































互 穿 聚合 物 网 络 | 该 方法 涉及 两 种 单 体 的 自由 基 聚 合 ， 可 以 制备 线性 交 联 聚合 物 相 连 的 化 学 共 
(IPN) 方法 混 物 ; 与 异 质 型 膜 相 比 ， 该 混合 物 的 性 质 类 似 于 具有 较 小 微 孔 的 均 质 膜 























产生 不 对 称 离子 交换 膜 ; 准备 方法 涉及 5 个 阶段 : 
1) 产生 具有 所 需 黏度 的 均匀 聚合 物 溶液 ; 
2) 然后 将 均匀 溶液 浇铸 到 适当 表面 上 ; 







































































MERE 3) 然后 蒸发 掉 部 分 溶剂 ， 聚 合 物 浓 缩 在 表面 上 ; 
4) 聚合 物 在 沉淀 浴 中 发 生 沉淀 ， 导 致 溶剂 交换 沉淀 剂 ， 随 后 形成 凝 胶 ; 
5) 然后 聚合 物 进行 回 火 ， 薄 层 上 的 缺陷 都 被 退火 〈 闭 合 ) 

接 枝 聚 合 生成 兼顾 力学 性 能 和 电化 学 性 能 的 隔膜 
































图 14.5 中 对 离子 交换 膜 的 接 枝 过 程 进 行 了 介绍 。 通 过 采用 适当 的 单 体 和 络 
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合剂 进行 组 合 ， 接 梳 能 够 使 制造 出 来 的 离子 交换 膜 具备 一 定 的 选择 性 、 电 阻 率 及 
良好 的 机 械 稳定 性 。 同 时 该 技术 也 解决 了 隔膜 变形 的 问题 ， 因 为 接 村 是 在 隔膜 的 
基底 上 进行 的 。 











通过 一 个 自由 基 或 一 个 活 
性 基 团 在 多 育 物 中 生成 - 
个 活性 区 


MIRA aa Meet 


法 、 高 能 编 射 法 
(通常 采用 伽 马 射 线 ) 





接 枝 程度 4) = 一 








4H. 


随 着 接 枝 程度 的 提高 ， 隔 膜 上 的 
离 了 交换 区 也 增加 


然后 将 离 了 基 团 加 入 隔 腊 中 





图 14.5 接 枝 过 程 (Sukkar 和 Skyllas - Kazacos, 2003a, b) 


不 同 研究 团队 ， 例 如 美国 机 械 及 铸造 有 限 公 司 (1966) (Chen, 


1966), H 
本 原子 能 研究 所 (1980), Machi 等 人 (1980) J& Tanaka (1999) 采用 辐 照 法 进 





TRBCR A, PRB CME EXER EGER GW, DAR ZV ATTN MS PRU 


(Chen 等 人 ，1957) 。 从 上 述 接 枝 聚合 研究 中 可 以 看 出 ， 以 下 因素 对 接 枝 效 率 存 
在 影响 (Chen 等 人 ，1957 ) : 


1) WE, AWARE TRA HRP 
2) 辐射 剂量 率 ; 








体 的 反应 速率 及 溶解 度 
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3) 主 链 聚 合 物 的 厚度 (A); 

4) 单 体 扩散 到 聚合 物 的 速率 ; 

5) 聚合 物 中 单 体 溶解 度 与 接 校 程度 及 随后 衍生 结构 的 辐射 敏感 性 变化 之 间 
的 关系 (Juda 和 McRac, 1950)。 

Tonics 公司 开发 了 另外 一 种 称 为 三 明治 法 的 离子 交换 膜 制备 方法 ， 其 中 隔膜 
是 在 连续 基体 上 制备 的 ( MacDonald 等 人 ，1992 ) 。 通 过 这 种 方法 制备 的 许多 隔 
膜 已 经 广泛 应 用 于 水 净化 处 理 。 

嵌 段 聚合 是 一 种 由 Asahi 化 学 公司 开发 的 方法 (Tsunoda 等 人 ，1957) 。 在 这 
种 方法 中 ， 隔 膜 材料 是 通过 对 网 段 共 肾 物 进行 切片 而 得 到 一 种 茶 乙 烯 - 二 乙烯 
EER HAR 


14. 2.4 ”离子 交换 膜 的 特性 


根据 应 用 领域 的 不 同 ， 隔 膜 的 主要 特性 有 所 不 同 ， 但 一 般 包 括 : 离子 交换 容 
量 、 质 子 导电 性 、 机 械 稳定 性 、 化 学 稳定 性 、 电 阻 、 膨 胀 率 。 
14. 2. 4.1 离子 交换 容量 

TEC 被 定义 为 1 克 干 燥 隔 膜 中 离子 交换 官能 团 的 毫 当 量 [ meq/ (g dry mem- 
brane) ] 。 那 么 离子 交换 官能 团 的 浓度 = IECZ1 克 干 燥 隔 膜 中 水 分 含量 [meq/ (g 
H,0) ] 。 接 下 来 介绍 阴离子 交换 膜 离子 交换 容量 的 测定 步 又: 

1) 隔膜 样本 在 2M NaNO; 深 液 中 浸泡 1h。 

2) 然后 将 隔膜 浸泡 在 2M NaCl 溶液 中 10h 以 上 。 当 交换 官能 团 转 化 为 C1- 
Hf, 更换 2M NaCl 溶液 。 

3) 然后 用 水 冲洗 C1 型 隔膜 。 

4) 随后 将 隔膜 浸泡 在 2M NaNO, VAY (50mL) 中 ,每 1h 更 换 两 次 。 继 续 
在 2M NaNO, Av ZI 10h 以 上 ， 并 用 水 彻底 冲洗 。 

5) 将 浸泡 溶液 和 冲洗 水 收集 起 来 ,溶解 在 这 些 收集 的 溶液 和 冲洗 水 中 的 
Cl - 离子 ， 使 用 0.1M AgNO3; 和 ,Cr04 指 示 剂 (meq) 对 其 进行 分 析 。 

阳离子 交换 膜 的 TEC 测定 过 程 如 下 : 

1) 将 特定 隔膜 浸泡 在 1M HCl (30 ~40mL) 溶液 中 10h 左右 。 

2) 用 蒸馏 水 冲洗 隔膜 。 

3) 然后 在 2M NaCl 溶液 (SOmL 左右 ) 中 浸泡 ， 洲 液 每 小 时 更 换 两 次 。 

4) 隔膜 在 2M NaCl 溶液 中 浸泡 10h 左右 并 用 蒸馏 水 冲洗 。 

5) 最 后 ， 使 用 0. 1M NaOH 对 溶解 在 收集 溶液 中 的 H * 离子 进行 分 析 ， 在 滴 
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定 过 程 中 使 用 酚 栈 指 示 剂 。 

为 了 测定 水 分 含量 ,使 用 滤纸 将 隔膜 样本 表面 的 水 分 擦拭 掉 并 对 隔膜 进行 称 
3E (vd) 。 然 后 隔膜 在 65% 恒温 器 中 进行 干燥 ， 直 到 重量 不 再 变化 (e). 

IEC 及 水 分 含量 WW 的 计算 如 下 .: 
mee Pea) 
14. 2. 4. 2 质子 导电 性 

隔膜 的 质子 导电 性 通常 通过 在 宽频 区 间 内 的 电化 学 阻抗 谱 (Electrochemical 
Impedance Spectroscopy, EIS) 进行 测试 。 但 是 在 大 部 分 实例 中 其 要 远 远 低 于 黎 
释 溶 液 的 电阻 ， 因 为 隔膜 中 的 离子 浓度 相对 较 高 。 隔 膜 用 水 冲洗 ,在 1.0M 
H,S0, 溶液 中 浸泡 两 天 ， 然 后 用 去 离子 水 彻底 冲洗 以 清除 残留 的 酸 液 。 隔 膜 放 
置 在 一 个 温度 受 控 的 开口 单 体 电 池内 ， 其 中 隔膜 夹 在 两 个 艇 段 铂 电极 之 间作 为 电 
触 点 。 隔 膜 横向 导电 性 (Qo) 可 以 通过 阻抗 数据 使 用 下 面 的 等 式 进行 计算 ; 

o -[/RS 

AP, LS 分 别 是 隔膜 的 厚度 (cm) 和 表面 积 (cm) BER (O) KATE 
阻抗 平面 和 Re (Z) 轴 上 高 频 半 圆 的 低 截获 。 

离子 交换 膜 的 电阻 也 可 以 通过 电池 的 电流 vs. 电压 特性 曲线 图 来 测定 。 电 池 
装配 由 两 个 被 隔膜 隔 开 的 均匀 搅拌 的 隔 间 组 成 。 研 究 人 员 采 用 两 个 甘 科 电极 来 测 
量 通过 隔膜 后 的 实际 电位 降 。 根 据 7-Y 特性 曲线 的 电流 密度 测定 通过 隔膜 后 的 
电位 降 。 在 不 同 电压 下 记录 通过 隔膜 的 电流 (Auclair 等 人 ，2002; Choi A, 
2001a, b; Shahi 等 人 ，2001) 。 一 般 来 说 ， 全 钒 氧化 还 原液 流 电池 用 隔膜 的 电导 
率 应 在 10 7?S/cm 左右 。 
14.2.4.3 ”膨胀 率 

通过 对 比 隔膜 在 水 或 溶液 中 浸泡 前 (Wi 和 Lay) J Wye Fl Lyon) 的 重量 
(W) AKE (L) 来 测定 所 制备 隔膜 的 水 或 溶液 吸收 量 和 膨胀 率 。 首 先 隔 膜 样 
本 在 60% 下 进行 干燥 24h， 然 后 测量 其 重量 和 尺寸 。 最 后 立即 在 常温 下 将 干燥 后 
的 隔膜 浸入 水 或 洲 液 中 。 

然后 根据 以 下 等 式 计算 隔膜 的 水 或 溶液 吸收 率 和 膨胀 率 . 

水 或 溶液 吸收 率 =[ Wa - Wary/Wary | x 100% 
膨胀 率 = [Lua -Laysy/Lay] x 100% 

式 中 ， 殉 ,和 工分 别 是 湿 隔 膜 的 重量 和 长 度 ; Wi 和 Lj, 分 别 是 干 隔膜 的 重量 
和 长 度 。 








* NaOH ice (P | 水 分 含量 (% ) =100(d-c)/c 
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14. 2. 4. 4 ”离子 扩散 率 

离子 扩散 率 / 渗 透 性 定义 为 当 施 加 一 个 单位 力 时 ， 在 单位 面积 \ 单 位 时 间 内 通 
过 物质 的 数量 。 最 为 实用 及 应 用 最 为 广泛 的 驱动 力 是 能 够 对 分 子 和 离子 施加 力 的 
浓度 差 (Cole, 1940) 。 在 全 钒 氧化 还 原液 流 电池 中 ， 每 个 隔膜 对 于 钒 离子 的 渗 
透 性 是 通过 测量 静电 单 电池 中 V CE), V CDD, V CIV) MAV (CV) 离子 通过 
隔膜 的 静电 扩散 来 测定 的 ， 其 中 测量 方法 是 由 Grossmith 等 人 (1988) 开发 的 。 
EV (IV) 离子 渗透 性 测量 中 ， 一 个 半 电 池 中 是 2.5M H,SOy 中 的 1M VOSO, 溶 
液 ， 另 一 个 单 电 池 是 2.5M HSO, 中 的 1M MgSO, 溶 液 。MgSO, 溶 液 用 来 平衡 两 种 
溶液 中 的 离子 强度 并 使 渗透 压力 的 影响 最 小 化 。 

定期 移 除 空白 Mg 溶液 样本 并 采用 紫外 线 -可 见 光 吸 收 光 谱 仪 测定 V CIV) 
离子 浓度 。 然 后 将 样本 溶液 重新 灌 和 人 电池 中 。 利 用 菲 克 扩散 定律 和 比尔 定律 ， 根 
据 以 下 等 式 通过 吸光 度 的 变化 速率 测定 V (IV) 离子 扩散 速率 。 
2k At 
EL 
SUH, abs Bo 是 溶液 [1M V CIV) 溶液 ] 的 初始 吸收 率 ; abs A 是 溶液 4 [不 
含 V (WV) 离子 的 1M Me? 溶液 ] 的 吸收 率 ; 4 是 隔膜 的 暴露 面积 ; 上 是 时 间 ; 
Vi EARN A, 

V (IV) 离子 通过 隔膜 的 传 质 系 数 (k,) SF In [absBo -2abs A] 斜 线 的 斜 
率 /1。 线 性 斜 线 的 斜率 为 -2k.4AV，， 从 中 就 可 以 测定 ko 

因此 可 以 通过 以 下 等 式 计算 扩散 系数 D 

D =k dy 








In[ abs By -2abs A] 2 In[ abs By | - 











sch, y 是 隔膜 厚度 。 
14.3 钒 氧化 还 原液 流 电 池 用 隔膜 研究 


多 种 隔膜 包括 阴离子 和 阳离子 交换 膜 及 多 微 孔 隔 板 都 在 钒 氧化 还 原液 流 电池 
中 进行 过 试验 和 研究 。 当 研究 VRB 用 隔膜 上 时， 通常 都 会 进行 大 量 的 测试 以 掌握 
钒 氧化 还 原 电池 中 每 种 材料 的 特性 。 这 些 测试 包括 传统 的 测量 ， 例 如 钒 离子 渗透 
性 、IEC、 离 子 导电 性 和 面积 电阻 率 、 化 学 稳定 性 、 水 分 转移 以 及 充 放电 循环 过 
程 中 的 电池 性 能 。Skyllas - Kazacos 等 人 (1998) 及 其 同事 在 VRB 隔膜 测试 方法 
开发 方面 开展 了 大 量 的 研究 工作 并 且 目 前 这 些 测试 方法 被 该 领域 的 其 他 研究 团队 
广泛 采用 。 图 14. 6 中 对 这 些 测试 方法 进行 了 重点 介绍 。 
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钒 离子 渗透 测量 
测量 V (IV) 离子 穿 过 隔膜 的 扩散 速率 以 及 使 用 紫外 可 见 光谱 分 析 仪 测量 钒 浓度 
， 钒 离子 穿 过 隔膜 的 速率 决定 了 电池 在 连续 充 放电 循环 期 间 的 库伦 效率 和 容量 损失 























离子 交换 容量 、 离 子 传导 能 力 和 区 域 电阻 
”离子 交换 容量 由 滴定 法 测 得 ， H^ 和 OH” 的 数量 与 隔膜 干 重 之 比 
”离子 传导 能 力 由 阻抗 谱 分 析 法 得 到 
”电池 内 的 区 域 电 阻 由 以 下 公式 测 得 : 
R= (1-72) A, 7 是 有 隔膜 的 电池 内 阻 ， 之 是 没有 隔膜 的 电池 内 阻 









































化 学 稳定 性 

”将 预先 称 重 的 隔膜 置 于 含有 2MV (V) 离子 的 溶液 中 ， 定 期 测量 重量 损失 

”采用 紫外 可 见 光谱 分 析 技术 测量 隔膜 被 YV (V) 离子 氧化 之 后 形成 的 V CIV). 离子 (Sukkar 和 
Skyllas - Kazacos, 2004) 
































水 传输 性 能 
”水 传输 测试 电池 用 于 监测 通过 隔膜 的 静态 水 传输 。 通 过 隔膜 两 侧 的 水 位 差 来 测量 传输 水 的 数量 
(Mohammadi 和 Skyllas — Kazacos, 1995a; Sukkar 和 Skyllas -Kazacos，2003a，Db) 





电池 性 能 测试 
， 隔 膜 装配 成 电池 ， 通 过 充 放电 循环 测试 电池 性 能 。 包 括 电 量 、 电 压 和 能 量 效率 


图 14.6 VRB 电池 隔膜 的 性 能 评估 





























14.4 和 氧化 还 原液 流 电池 用 隔膜 的 研究 与 开发 





正如 前 面 所 提 到 的 ， 隔膜 是 RFB 的 重要 组 成 部 分 并 通常 用 来 提供 质子 传导 
以 保持 充 放电 过 程 中 的 电 平衡 及 正极 电解 液 和 负极 电解 液 之 间 的 有 效 隔离 。 因 此 
世界 范围 内 多 个 研究 团队 已 经 在 该 领域 开展 了 研究 与 开发 工作 。 对 离子 交换 膜 来 
说 ， 存 在 的 主要 问题 是 其 离子 选择 性 。 例 如 ， 在 铁 铬 氧化 还 原液 流 电池 中 ， 两 个 
半 电 池内 的 电解 液 存在 交叉 污染 的 问题 ， 这 就 意味 着 在 电池 运行 过 程 中 铁 和 铬 离 
子 能 够 轻易 地 从 一 个 半 电 池 转 移 到 另 一 个 半 电 池 。 但 是 ， 这 个 问题 可 以 通过 在 高 
选择 性 离子 交换 膜 生 产 过 程 中 添加 预 混合 反应 剂 来 解决 (Hagedom，1983 ) 。 为 
了 解决 交叉 污染 的 问题 ,研究 人 员 采 用 了 两 种 方法 。 第 一 种 就 是 增加 一 个 隔离 正 
负 于 电池 的 缓冲 空间 (Zito，1997) 。 通 过 在 每 个 单 电池 中 加 入 一 个 或 多 个 缓 串 
空间 ， 对 于 隔膜 选择 的 限制 减少 ， 因 为 单个 隔膜 不 可 能 同时 满足 正极 和 负极 电解 
液 的 要 求 。 在 省 液 流 电池 系统 中 ,隔膜 老 化 在 发 生 省 反应 的 正 半 电池 中 非常 普 i 
(Morrissey 等 人 ，2005 ) 。 研 究 发 现 磺 酸 盐 官能 团 通 过 茶 基 官能 团 附着 在 聚合 物 
上 骨干 的 磷酸 盐 隔 膜 在 省 环境 中 易 受 化 学 反应 的 影响 。 但 是 ,硫酸 盐 官 能 团 与 气 骨 
干 之 间 相 连 能 够 生成 稳定 材料 (Morrissey 等 人 ，2005) 。 因 此 正极 优先 选择 的 隔 
膜 应 该 是 含有 碳 氢 化 合 物 骨 干 、 链 接 茶 乙烯 和 磺 酸 或 凑 酸 官能 团 的 隔膜 。 但是， 
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负极 隔膜 可 以 是 异 质 阳离子 交换 树脂 。 

大 部 分 与 VRB 用 IEM 相关 的 早期 研究 和 开发 工作 都 是 由 UNSW 的 Skyllas - 
Kazacos 及 其 同事 开展 的 (Mohammadi, 1995; Mohammadi 和 Skyllas - Kazacos, 
1995a, 1997; Mohammadi 等 人 ，1997; Sukkar 和 Skyllas - Kazacos, 2003a, b, 
2004; Vafiadis 和 Skyllas -Kazacos，2006) 。 研 究 人 员 对 不 同 隔膜 (包括 阴离子 、 
阳离子 交换 膜 ) 和 多 微 孔 隔 板 进行 了 测试 并 发 现 对 VRB 来 说 最 重要 的 特性 是 离 
子 渗透 性 、IEC、 离 子 导电 性 、 面 积 电阻 率 、 化 学 稳定 性 、 水 分 转移 及 充 放电 循 
环 过 程 中 测试 氧化 还 原 电池 的 性 能 。 该 研究 团队 也 对 不 同 隔 膜 的 水 分 转移 特性 进 
行 了 广泛 研究 ， 并 发 现 这 与 隔膜 的 IEC 有 关 。 他 们 提出 了 许多 能 够 降低 电池 运行 
过 程 中 水 分 转移 速率 的 隔膜 改 性 方法 。Skyllas - Kazacos K H [8] O6] 4 Sg fis 2 si 
膜 的 早期 研究 也 证 明了 隔膜 的 过 度 膨 胀 会 在 VRB 的 装配 和 运行 过 程 中 造成 大 量 
问题 ,但 最 近 开 发 的 全 氢化 隔膜 已 经 解决 了 这 些 问 题 (Skyllas — Kazacos 等 人 ， 
2010) 。 应 用 于 VRB 的 不 同类 型 的 隔膜 可 分 为 : 阳离子 交换 膜 (CEM), WAF 
交换 膜 (AEM) 、 两 性 隔膜 和 非 离子 多 微 孔 隔 板 和 纳 滤 (NF) 隔膜 。 接 下 来 将 
重点 介绍 这 些 陋 膜 的 研究 与 开发 情况 。 


14.4.1 阳离子 交换 膜 (CEM) 


全 气 磺 酸 隔膜 是 其 中 一 种 研究 最 为 广泛 的 RFB 隔膜 ， 其 次 是 磺 化 聚 乙醚 酮 
(SPEEK) 隔膜 。 接 下 来 将 详细 介绍 这 两 种 隔膜 的 研究 进展 。 











14. 4.1.1 全 氟 磺 酸 及 其 改 性 介绍 

因为 全 气 磺 酸 CEM 具有 较 高 的 离子 导电 性 和 出 色 的 化 学 稳定 性 ， 研 究 人 员 
在 钒 氧化 还 原液 流 电池 中 进行 了 广泛 研究 ( Mohammadi 和 Skyllas - Kazacos, 
1995b; Mohammadi 等 人 ，1997) 。 然 而 ， 全 氟 磺 酸 对 于 钒 离子 较 差 的 离子 导电 性 
使 得 钒 离子 通过 隔膜 的 转移 速率 较 高 ， 从 而 造成 过 度 自 放电 ， 进 而 降低 VRB A 
统 的 库仑 效率 (CE) 和 能 量 效 率 (EE) (Hwang 和 Ohya, 1997) 。 因 为 一 个 半 电 
池 中 活性 成 分 浓度 提高 及 另 一 个 半 电 池 中 浓度 降低 ， 钒 离子 不 同 的 扩散 倍率 也 会 
造成 电池 容量 的 降低 (Mohammadi 和 Kazacos, 1996; Schwenzer 等 人 ，2011) 。 

全 氟 磺 酸 隔 膜 的 其 他 缺点 是 成 本 高 以 及 遇 湿 时 过 度 膨 胀 (Skyllas - Kazacos 
TA, 2011) 。 尽 管 成 本 高 ， 但 是 许多 研究 人 员 仍 通过 不 同 的 处 理 或 改 性 尝试 提 
高 全 氟 伐 酸 隔膜 的 性 能 。 目 前 研究 人 员 进 行 的 改 性 包括 层 层 自 组 装 (Xi 等 人 ， 
2008) 、 界 面 聚合 (Luo A, 2008), Heist (Sang 等 人 ，2007) FUE We GENE 
(Miyake A, 2001; Teng A, 2009a, b; Xi 等 人 ，2007) ， 目 的 是 在 VRB A 
统 中 降低 钒 离子 的 渗透 率 及 提高 CEM PERE. Ae PCR ZK HE) 和 高 亲 水 
性 磺 酸 基 官 能 团 是 全 氟 磺 酸 隔 膜 的 两 个 主要 优点 ， 能 够 提高 磺 酸 基 官 能 团 之 间 的 
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相互 联系 ,特别 是 在 水 中 。 相 互 之 间 联 系 的 增强 也 可 能 是 因为 全 气 磺 酸 隔 膜 中 的 
碳 气 化 合 物 具有 很 高 的 弹性 。 

为 了 减少 交叉 污染 ， 研 究 人 员 采 用 二 氧化 硅 纳米 颗粒 对 CEM 进行 改 性 
(Teng 等 人 ，2009a，b) 。Stiber 等 人 (1968) 在 1968 年 首次 采用 纳米 颗粒 合成 
离子 交换 膜 。 这 就 是 溶胶 凝 胶 法 。 这 种 方法 能 够 使 球形 二 氧化 硅 颗 粒 在 隔膜 的 孔 
内 有 序 生 长 ， 这 就 降低 了 较 大 离子 通过 隔膜 的 可 能 性 。Schulte 等 人 (2010) 采 
用 四 乙 氧 基 硅烷 (TEOS) 、 二 甲 基 二 乙 氧 基 硅烷 (DEDMS) 、 化 学 计算 量 的 水 和 
氨 在 溶胶 凝 胶 过 程 中 生成 二 氧化 硅 纳米 颗粒 对 全 气 磺 酸 117 隔膜 进行 改 性 ， 其 中 
TEOS 和 DEDMS 作为 导入 硅 的 前 体 使 用 ， 而 水 和 和 氨 作 为 催化 剂 使 用 。 需 要 指出 
的 是 通过 溶胶 族 胶 法 采用 二 氧化 硅 纳米 颗粒 进行 改 性 后 ， 通 过 全 氟 磺 酸 隔 膜 的 钒 
离子 交叉 污染 明显 减少 。 使 用 TEOS/DEDMS 混合 物 ， 水 和 氮 进 行 改 性 的 全 氟 磺 
酸 117 隔膜 的 测试 结果 最 为 理想 。 这 种 改 性 对 电阻 没有 明显 影响 ， 因 此 对 隔膜 的 
质子 导电 性 也 没有 明显 影响 (Schulte A, 2010), 

Teng 等 人 (2009a) 也 采用 二 氧化 硅 纳 米 颗粒 对 全 气 磺 酸 隔膜 进行 了 改 性 并 
发 现 改 性 后 的 隔膜 在 VRB 系统 中 的 性 能 得 到 提高 。 他 们 在 研究 中 采用 了 原 位 溶 
胶 凝 胶 法 制备 出 全 气 磺 酸 / 有 机 改 性 硅 酸 盐 (ORMOSIL) 混合 隔膜 。TEOS 和 
DEDMS 的 混合 物 作为 前 体 使 用 。 研 究 人 员 对 全 气 磺 酸 /ORMOSIL 混合 隔膜 的 主 
要 特性 进行 了 测试 并 与 全 氟 磺 酸 和 全 氛 磺 酸 / 二 氧化 硅 隔 膜 进行 了 对 比 。 研 究 人 
员 采 用 紫外 线 - 可 见 光 分 光 光 度 计 对 全 氟 磺 酸 / ORMOSIL 混合 隔膜 的 钒 离子 渗 
透 性 进行 了 测量 ， 发 现 相 对 于 全 氟 磺 酸 隔膜 、 混 合 隔膜 的 钒 离子 交叉 明显 减少 。 
VRB 单 电池 测试 表明 ， 与 采用 全 氟 磺 酸 和 全 氟 磺 酸 / 二 氧化 硅 混合 隔膜 的 VRB 
相 比 ， 采 用 全 氟 磺 酸 / ORMOSIL 混合 隔膜 的 VRB 表现 出 较 高 的 库仑 效率 (CE) 

和 能 量 效率 (EE) 。 另 外 ， 研 究 发 现在 100 次 循环 以 内 没有 出 现 性 能 降低 的 现 
象 。 采 用 全 氟 磺 酸 /ORMOSIL 混合 隔膜 的 VRB AY A Joc He FE Be FRH SH RA 
全 气 磺 酸 / 二 氧化 硅 混 合 隔膜 的 VRB 非常 缓慢 。 采 用 混合 隔膜 的 VRB 循环 测试 
证 明 其 在 强 氧 化 酸性 条 件 中 具备 良好 的 化 学 稳定 性 。 

早 前 ，Xi 等 人 (2008) 基于 降低 钒 离子 的 渗透 性 并 提高 电池 性 能 的 目的 ， 
采用 全 气 磺 酸 / 二 氧化 硅 混 合 隔膜 作为 VRB 的 隔 板 。 研 究 人 员 采 用 原 位 溶胶 凝 胶 
法 制备 出 全 氟 磺 酸 / 二 氧化 硅 混 合 隔膜 ， 与 纯 全 氟 磺 酸 117 隔膜 相 比 ， 其 性 能 得 
到 显著 提高 。 人 研究 人 员 也 发 现 其 IEC 和 质子 导电 性 与 全 氟 磺 酸 117 隔膜 一 致 (Xi 
ÆA, 2007) ， 但 是 与 未 改 性 全 氟 磺 酸 隔膜 相 比 ， 改 性 后 隔膜 的 的 钒 离子 渗透 性 
大 幅度 降低 。 他 们 的 系统 研究 证 明 ， 通 过 在 全 氟 磺 酸 隔 膜 中 挨 杂 纳米 颗粒 能 够 显 
著 提 高 VRB 性 能 。 

许多 研究 人 员 采 用 不 同 的 改 性 方法 对 离子 交换 膜 中 金属 纳米 颗粒 的 影响 进行 
了 研究 (Wang 等 人 ，2012)。 研 究 人 员 通 过 水 热 法 制备 出 全 气 磺 酸 / 二 氧化 钛 混 
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合 隔膜 。 研究 人 员 对 制备 出 的 隔膜 的 重要 基本 特性 进行 了 研究 并 与 纯 全 气 磺 酸 
117 隔膜 进行 了 对 比 。 与 纯 全 气 磺 酸 117 隔膜 相 比 ， 全 氛 磺 酸 / 二 氧化 钛 混合 隔 
FRR ALS FAC SUIS US S AR, GUAR ARSE, AR AR RRR AAE 
混合 隔膜 的 钒 氧化 还 原 电 池 的 库仑 效率 (CE) 和 能 量 效率 (EE) 较 高 并 且 自 放 
电 率 较 低 。 

Swaminathan 等 人 (2004) 提高 了 Regenesys 多 硫化 物 / 溴 氧化 还 原液 流 电 池 
用 阳离子 交换 膜 的 离子 选择 性 。 在 他 们 的 改 性 研究 中 ， 全 气 磺 酸 115 作为 基 膜 使 
用 ， 其 中 氟 化 侧 链 基 团 被 磺 化 〈SO0; K*) 官能 团 替 换 ， 这 反 过 来 会 携带 离子 ; 
丁 胺 和 两 种 二 元 胺 作为 胺 源 使 用 ， 目 的 是 降低 隔膜 的 离子 属性 。 所 形成 的 胺 化 官 
能 团 在 水 解 作用 时 不 是 电离 的 。 人 研究 人 员 研 究 了 表面 改 性 对 隔膜 选择 性 和 电阻 率 
的 影响 并 发 现 胶 化 作用 在 某 些 情况 下 对 选择 性 /电阻 率 平衡 是 不 利 的 。 二 元 胺 的 
性 能 较 好 ， 也 许 是 因为 交 联 剂 的 挫 杂 ( Swaminathan 等 人 ， 2004 ) 。 他 们 指出 交 
联 剂 的 量 对 隔膜 电阻 和 离子 转移 起 决定 作用 。 当 交 联 剂 含 量 低 时 ， 与 链 段 键 合 的 
阴离子 官能 团 留 在 隔膜 骨干 内 ， 因 此 电阻 和 阴离子 转移 低 。 通 过 这 种 方法 ， 和 孔径 
小 但 充满 了 带 负 电 的 离子 。 如 果 与 带 负 电 官 能 团 形成 交 联 ， 而 不 是 与 带 正 电 和 亲 
水 官能 团 形成 交 联 ， 这 就 是 非常 理想 的 。 因 为 要 求 低 百分比 的 交 联 (过 高 将 会 
造成 总 离子 电阻 过 大 ) ， 但 在 隔膜 深 处 ， 需 要 对 扩散 对 的 反应 条 件 和 反应 动力 学 
进行 严密 控制 (Swaminathan 等 人 ，2004) 。 总 之 ， 可 以 确定 的 是 采用 丁 胺 进行 
改 性 能 够 通过 降低 与 聚合 物 键 合 的 阴离子 官能 团 的 比例 来 降低 隔膜 的 选择 性 而 保 
持 一 个 亲 水 、 负 电 较 少 的 环境 。 然 而 ， 与 其 他 改 性 方法 相 比 ， 该 方法 较为 昂贵 ， 
因为 研究 中 所 用 的 胺 类 非常 昂贵 ， 即 使 用 量 非常 小 。 总 之 ,与 丁 胺 (BA) AIG 
二 胺 隔膜 相 比 ， 己 二 胺 改 性 隔膜 在 低 浓度 时 表现 出 较 低 的 离子 选择 性 和 电阻 
(Jia A, 2010), 

AE SEU E VRB 中 会 出 现 钒 离子 的 交叉 。 例 如 ,研究 证 明 商 业 化 全 气 磺 
酸 117 隔膜 对 于 V (IV) 离子 的 渗透 率 (P) 为 2.26 x 10 ^ cm)/min, 24. 89 x 
10 ^" em?/min 和 36.55 x 10^" em]min。 另 外 ， 全 氛 磺 酸 隔膜 的 成 本 非常 高 
(Han 等 人 ，2011; Li 等 人 ，2011a，b; Parvole 和 Jannasch, 2008; Suryani 等 
A, 2011; Xi 等 人 ，2007)。 研 究 人 员 采 用 各 种 方法 尝试 制备 基于 全 气 磺 酸 的 复 
合 隔膜 以 提高 VRB 用 隔膜 的 性 能 并 降低 其 成 本 (Devanathan, 2008; Hickner 等 
A, 2004; Laberty - Robert 等 人 ，2011; Li 4A, 2011a, b; Neburchilov FA, 
2007; Smitha “A, 2005), 。 最 近 ， 研 究 人 员 也 采用 多 孔 聚 四 氟 乙 烦 (PTFE) B 
膜 作为 基体 制备 VRB 用 PTFE 增强 型 磺 化 聚 (EE A) 隔膜 (Wei 等 人 ， 
2012 ) 。 研 究 人 员 采 用 溶液 铸造 法 使 用 全 气 磺 酸 和 PTFE 溶液 制备 VRB 用 全 有 氟 左 
酸 / PTFE 混合 隔膜 。 研 究 人 员 采 用 水 分 吸收 、 侍 里 叶 变 换 红 外 光谱 学 、X 射线 
衍射 和 热 分 析 (Thermal Analysis, TA) 对 隔膜 的 物理 化 学 特性 进行 表征 ， 并 采 
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用 EIS 和 单 电 池 测 试 研 究 隔膜 的 电化 学 特性 。 尽 管 PTFE 和 全 气 磺 酸 的 可 混合 型 
高 ， 亲 水 PTFE 的 添加 会 降低 混合 隔膜 的 水 分 吸收 、IEC 和 导电 性 。 但 是 PTFE 
能 够 提高 全 气 磺 酸 /PTFE 隔膜 的 结晶 度 和 热 稳 定性 并 降低 钒 的 渗透 性 。 研 究 人 员 
选取 采用 PTFE (30 wt. 96, NO.7P0.3) 的 复合 隔膜 并 在 VRB 单 电池 测试 中 进行 
了 人 研究 。 当 电流 密度 为 50 mA/cm, RH NO. 7P0. 3 隔膜 的 VRB 的 能 量 效率 为 
85. 1% ， 高 于 重 铸 全 气 磺 酸 (r - Nafion) 隔膜 的 能 量 效率 (80. 5% ) 。 自 放电 测 
试 证 明 NO. 7PO. 3 隔膜 开路 电压 的 下 降 相 较 于 r - Nafion 隔膜 非常 缓慢 。50 次 以 
上 充 放电 循环 测试 证 明 N0.7P0. 3 隔膜 在 长 期 运行 中 具备 高 稳定 性 。N0.7P0.3 
隔膜 的 化 学 稳定 性 通过 在 强 氧化 V_ (V). 溶液 中 浸泡 三 个 星期 得 到 进一步 证 明 。 
全 部 测试 结果 表明 添加 PTFE 是 一 种 提高 VRBE 用 全 氟 磺 酸 隔膜 性 能 的 简单 有 效 
的 方法 。 
14. 4.1.2 SPEEK 及 其 改 性 介绍 

Jia A (2010) 采用 混合 溶液 浇铸 法 制备 出 三 明治 型 (SPEEK)/ 磷 钨 酸 / 
RNE (PP)(S/T/P) 复合 隔膜 。 与 全 氛 磺 酸 212 隔膜 8.23 x 10^" cm?/min 的 
渗透 率 相 比 ，S/T/P 隔膜 的 渗透 率 仅 为 4.78 x 10-7cm*/min， 因 为 其 微观 结构 
不 同 于 全 氛 磺 酸 隔膜 (Ismail 等 人 ，2009; Luo 等 人 ，2008)。S/T/P 隔膜 较 小 的 
TR K/ 27K22 RII SPEEK 聚合 物 骨 干 的 高 刚性 使 得 形成 宗 质 子 通道 和 带 有 许多 闭 
端 袋 的 枝 状 结构 ， 从 而 提高 电池 系统 性 能 (Jia 等 人 ，2010 ) 。 与 采用 全 氛 磺 酸 
212 隔膜 的 单 电池 相 比 ， 采 用 S/T/P 隔膜 的 VRB 单 电池 具备 较 高 的 CE 和 EE 以 
及 较 低 的 自 放 电 率 。S/T/P 隔膜 良好 的 性 能 和 低 成 本 也 能 提高 其 作为 VRB 系统 
用 离子 交换 膜 的 商业 化 价值 。 

Yang 和 Manthiram (2004) 、Ren 等 人 (2005) 和 Jiang SEA. (2006) 制备 出 
由 一 层 SPEEK 隔膜 和 两 个 外 层 全 氟 磺 酸 隔 膜 组 成 的 多 层 复合 隔膜 。 研 究 人 员 制 
备 出 SPEEK 复合 隔膜 并 在 VRB 应 用 中 对 其 钒 离子 渗透 性 进行 了 测试 (Jia SEA, 
2010), Jia 等 人 (2010) 也 对 SPEEK/ RN IA (PP)/ 全 氟 磺 酸 (PFSA) 层 状 复 
合 隔膜 在 钒 氧化 还 原液 流 电池 应 用 中 的 性 能 进行 了 研究 。 研 究 人 员 指 出 这 种 
SPEEK 复合 隔膜 由 一 个 PFSA 层 、 一 个 过 渡 中 间 层 和 一 个 SPEEK 层 组 成 并 通过 
溶液 浇铸 制备 而 成 。PFSA 层 和 SPEEK 层 紧密 结合 在 一 起 ， 在 多 孔 PP 层 的 影响 
下 界面 稳定 性 得 到 提高 。S/P/P 隔膜 的 PFSA 层 通过 VRB 正 半 电池 中 的 vo?* gs 
子 可 以 作为 复合 隔膜 氧化 降解 的 保护 层 ， 而 SPEEK 层 能 够 阻挡 钒 离子 的 渗透 。 
HERR 212 隔膜 相 比 ，SPEEK/ 聚 丙烯 (PP)/PFSA 隔膜 的 钒 离子 渗透 性 较 
差 。 与 采用 全 和 气 磺 酸 212 隔膜 的 电池 相 比 ， 采 用 SPEEK/ 聚 丙烯 (PP)/PFSA 隔 
IRAY VRB 单 电 池 库 仑 效率 和 能 量 效率 较 高 并 且 自 放电 率 较 低 。 
14. 4.1.3 其 他 CEM 

研究 人 员 采 用 溶液 接 枝 法 制备 出 聚 Cfi MS) - 接 枝 - 聚 ( 葵 乙 烯 磺 酸 ) 
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(PVDF -g-PSSA) 隔膜 。 制 备 方法 如 下 所 述 。 将 特定 PVDF 隔膜 在 80Y 的 KOH 
(0.07 mol/L) 溶液 中 浸泡 45min 左右 。 在 用 去 离子 水 冲洗 后 ， 立 即将 隔膜 放 入 
体积 比 为 4:1 的 茶 乙 烯 和 四 氨 叶 喃 的 混合 溶液 中 。 然 后 添加 浓度 为 0. 4g/100mL 
的 过 氧化 茶 甲 酰 作 为 自由 基 引 发 剂 。 接 枝 反 应 在 SOC 的 氮气 中 进行 。 随 后 ， 为 
了 清除 未 反应 的 单 体 和 任何 均 聚 物 ， 使 用 氯仿 对 隔膜 进行 萃取 。 磺 化 之 前 ， 隔 膜 
fr OCI 1, 2 -二 氧 乙 烧 中 浸泡 2h。 将 隔膜 在 TOC 的 浓 硫酸 (98% ) 中 浸泡 
4h 进行 磺 化 。 最 后 ， 使 用 去 离子 水 冲洗 隔膜 以 清除 残留 的 硫酸 。 因 此 与 全 氟 磺 
酸 117 相 比 ， 制 备 出 的 PVDF - g - PSSA 隔膜 的 钒 离子 渗透 性 极 差 。PVDF -g - 
PSSA 隔膜 在 30°C 时 的 离子 电导 率 为 3.22 x 107? S/em 。 研 究 人 员 指 出 与 采用 
A SURE 117 的 VRB 相 比 ， 相 同 运 行 条 件 下 采用 低 成 本 PVDF - g -PSSA 隔膜 的 
VRB 的 性 能 好 ， 电 流 密度 为 30mA/cm 时 其 能 量 密度 为 75.8% 。 采 用 PVDF -g - 
PSSA 隔膜 的 VRB 的 性 能 能 够 在 200 次 以 上 循环 中 保持 稳定 (Luo 等 人 ，2005 ) 。 
研究 人 员 采 用 相同 的 制备 方法 ,通过 将 茶 乙 烯 和 顺 丁 烯 二 酸 配 辐射 接 枝 到 PVDF 
隔膜 上 ， 然 后 进行 磺 化 制备 出 另外 一 种 部 分 气 化 阳离子 交换 膜 。 与 全 气 磺 酸 117 
相 比 ， 这 种 接 枝 的 隔膜 渗透 性 较 差 。 此 外 ， 开 路 电压 在 33h 后 仍 保持 在 1.3 V 以 
上 ,这 要 比 全 和 气 磺 酸 隔膜 开路 电压 保持 的 时 间 长 ( Qiu 等 人 ，2008 ) 。 


14.4.2 ”阴离子 交换 腊 (AEM) 


AEM 是 具备 带 正 电 官能 团 的 隔膜 。 这 种 隔膜 允许 阴离子 通过 ， 而 拒绝 阳 离 
子 通过 。 因 为 AEM 是 带 正 电 的 并 且 只 允许 阴离子 通过 ， 所 以 通过 隔膜 的 带 正 电 
钒 离子 明显 减少 。 由 于 钒 离子 的 交叉 最 小 ， 因 而 水 分 的 转移 也 最 小 ， 这 是 因为 水 
分 转移 与 钒 离子 的 交叉 有 关 。 虽 然 阴离子 交换 膜 拒绝 阳离子 通过 ， 但 质子 仍 能 通 
过 隔膜 进行 扩散 ， 因 为 阴离子 交换 膜 对 质子 的 排斥 效果 较 差 。 事 实 上 ， 应 该 使 用 
质子 -泄漏 AEM， 这 样 的 话 就 能 够 在 泄漏 时 进行 质子 转移 并 拒绝 钒 离子 通过 
(Hosseiny，2011 ) 。 早 前 ，Mohammadi 和 Kazacos (1996) 对 Selemion AMV 阴 离 
子 交 换 隔 膜 (Asahi Glass, HÆ) 进行 了 改 性 并 对 其 特性 进行 了 研究 。 改 性 后 的 
隔膜 提高 了 钒 氧化 还 原 电 池 的 水 分 转移 特性 。 研 究 人 员 采 用 浓 硫 酸 对 AMY 隔膜 
进行 磺 化 ， 而 将 聚 OAR CMRI EN, SSS) ALB PHY Selemion (2) 隔膜 中 。 
钒 氧化 还 原 电池 运行 过 程 中 通过 隔膜 的 水 分 转移 量 显 著 降低 。 人 研究 人 员 指 出 新 型 
Selemion (2) 阴离子 交换 膜 中 PSSS 的 摊 杂 导致 阴离子 交换 容量 的 部 分 中 和 ， 从 
而 减少 水 分 转移 。 

Tian 等 人 (2004b) 对 钒 氧化 还 原液 流 电池 用 商业 化 离子 交换 膜 进 行 了 某 些 
改 性 。 研 究 选取 JAM -1-10 (JAM - 环宇 利 达 公 司 的 阴离子 交换 膜 ， 中 国 ) Dj 
离子 隔膜 进行 进一步 改 性 ， 因 为 其 具备 较 差 的 钒 离子 渗透 性 以 及 V (V) 溶液 中 
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较 高 的 化 学 稳定 性 。 研 究 人 员 采 用 SSS 单 体 通过 原 位 聚合 作用 对 JAM. 阴离子 交 
换 膜 进行 改 性 。 该 方法 能 够 防止 过 程 中 隔膜 基体 的 老化 以 及 显著 缩短 中 和 反应 时 
间 。SSS 能 够 在 隔膜 中 进行 聚合 并 对 阴离子 隔 板 的 阳离子 选择 性 产生 影响 (Luo 
等 人 ，2005 ) 。 研 究 证 明 阴 离子 交换 膜 中 阳离子 交换 官能 团 的 摊 杂 进一步 降低 了 
钒 离子 的 渗透 ， 从 而 提高 VRB 的 整体 性 能 。 另 外 ， 阴 离子 隔 板 多 孔 结构 中 阳 离 
子 官能 团 的 直接 挫 杂 应 该 会 促进 具备 良好 性 能 的 阳离子 选择 性 隔膜 的 出 现 
(Teng 等 人 ，2009a，b) 。 

Hwang 和 Ohya (1997) 采用 加 速 电子 辐射 对 面积 电阻 率 为 0. 947 em? 的 新 型 
Selemion 聚 砚 阴离子 交换 膜 (型 号 上 -p， 厚 度 为 140km，Asahi Glass) 进行 交 
联 。 研 究 人 员 采 用 低能 加 速 器 作为 加 速 辐射 源 ， 隔 膜 以 150keV 进行 辐射 ， 电 流 
为 30mA ， 传 送 速率 为 30m/min (25kGy zk 2. 5Mrad/pass) 。 隔 膜 的 交 联 分 别 在 
5Mrad, 15Mrad, 20Mrad 和 40Mrad 用 量 时 进行 。 研 究 人 员 预 计 含 有 交 联 结构 聚 
合 物 的 辐射 后 的 隔膜 的 钒 离子 渗透 率 要 低 于 非 交 联 隔膜 。 在 每 个 反射 剂量 率 ， 采 
用 交 联 隔膜 的 电池 的 总 能 量 效率 要 比 采 用 非 交 联 隔膜 的 电池 高 10% 。 从 总 效率 
的 角度 来 看 ， 采 用 交 联 隔膜 的 电池 的 性 能 要 优 于 采用 非 交 联 隔膜 的 电池 。 采 用 
5Mrad 用 量 的 交 联 隔膜 的 电池 的 性 能 较 好 ， 其 电流 效率 为 93.5% ,电压 效率 为 
87.7% ， 总 能 量 效率 为 82% 。 但 是 ， 采 用 交 联 隔膜 和 非 交 联 隔膜 的 电池 的 电阻 
是 一 样 的 。 

为 了 解决 钒 离子 通过 隔膜 的 交叉 问题 ，Leung 等 人 (2013) 采用 溶胶 凝 胶 法 
制备 出 二 氧化 硅 纳米 复合 物 阴 离子 交换 膜 。 研 究 人 员 对 该 隔膜 的 基本 特性 包括 
IEC\ 面 积 电阻 和 水 分 吸收 进行 了 测试 并 与 原始 AEM 和 全 氟 磺 酸 115CEM 进行 了 
比较 。 人 研究 发 现 钒 离子 通过 二 氧化 硅 纳米 复合 物 AEM 的 渗透 率 要 低 (2096 FE 
A) FERIR AEM, FEER 115CEM 低 一 个 数量 级 。 因 此 ，VRB 的 自 放电 
率 和 容量 衰减 随 之 得 到 实质 性 降低 。 当 电流 密度 为 40mA/cm*，VRB 系统 的 库仑 
效率 和 能 量 效 率 分 别 为 92% 和 73% 。 

除了 上 述 阴离子 交换 膜 的 研究 ，Fang 等 人 (2012) 也 对 基于 氮 领 乙烯 基 咪 
唑 和 甲 基 丙 烯 酸 六 气 丁 酶 的 共聚 物 的 新 型 阴离子 交换 膜 进行 了 研究 。 人 研究 发 现 四 
价 聚 (HFMA -co- VI) 隔膜 的 能 量 效 率 (74. 6% 左右 ) 要 高 于 全 有 氟 磺 酸 117 隔 
膜 (EE 在 72.6% 左 右 )。 


14.4.3 两 性 隔膜 


人 研究 人 员 采 用 两 步 共 辐 射 接 枝 技术 制备 出 AIEM。 阴 离子 和 阳离子 官能 团 同 
时 附着 在 乙烯 - PA (ETFE) 作为 骨干 的 AIEM 隔膜 上 。ETFF 隔膜 与 茶 乙 
烯 接 枝 ， 然 后 进行 磺 化 ， 从 而 得 到 一 种 阳离子 交换 膜 (ETFE -g - PSSA), 
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ETFE -g - PSSA 隔膜 随后 与 甲 基 丙 烯 酸 二 甲 胺 乙 酯 接 枝 ， 然 后 质子 化 ， 从 而 使 
阴离子 和 阳离子 官能 团 同时 存在 于 AIEM。 研 究 人 员 对 所 得 到 的 ATEM 隔膜 进行 
表征 并 在 钒 氧化 还 原液 流 电池 中 进行 测试 。AIEM 的 TEC 和 离子 导电 性 高 ， 钒 离 
子 渗透 率 低 。 另 外 ， 与 采用 全 氛 磺 酸 117 隔膜 的 电池 的 能 量 效率 〈72. 1% ) 相 
比 ， 采 用 AIEM 的 电池 的 能 量 效率 较 高 (75. 1% 左右 ) (Qiu 等 人 ，2009 ) 。 采 用 
全 氛 磺 酸 117 隔膜 的 电池 的 开路 电压 在 15h 后 急剧 降低 ， 而 在 采用 AEM 的 电池 
中 ，300h 以 内 开路 电压 都 保持 在 1.3V。 低 自 放 电 与 ATEM 隔膜 的 低 渗 透 性 (与 
全 氛 磺 酸 隔膜 相 比 ) 有 关 (Luo 等 人 ，2005; Qiu 等 人 ，2008 ) 。 为 了 解决 该 问 
题 ，Xi 等 人 (2008) 采用 层 层 自 组 装 技术 制备 出 聚合 电解 液 ， 从 而 通过 替代 聚 
阳离子 聚 (二 烯 两 基 二 甲 基 上 胺 盐酸 盐 ) (PDDA) AARP PRE (A Me m 
钠 ) (PSS) 在 全 氟 磺 酸 117 隔膜 表面 形成 一 个 阻挡 层 ， 进 而 减少 钒 离子 交叉 。 
与 全 气 磺 酸 117 隔膜 相 比 ， 所 制备 的 全 氟 磺 酸 - [PDDA - PSS],x 隔 膜 具 备 较 低 
的 钒 离子 渗透 率 ， 较 高 的 库仑 效率 (CE) 和 能 量 效率 (EE) 以 及 较 低 的 自 放 电 
率 。 所 人 研究 的 隔膜 离子 渗透 率 较 低 是 因为 全 气 磺 酸 隔 膜 表 面 的 离子 转移 路 径 
(5 -SO, -官能 团 相关 的 极 性 群 ) 被 自 组 装 PDDA - PSS 多 层 以 及 钒 离子 和 隔膜 
带 正 电 PDDA 层 之 间 的 静电 排斥 作用 覆盖 〈 或 密封 ) 。 


14. 4.4” 非 离子 多 微 孔 隔 板 和 隔膜 


业内 对 成 本 较 低 、 化 学 稳定 的 隔 板 的 需求 促进 了 基于 多 微 孔 隔 板 的 VRB 用 
复合 隔膜 的 开发 研究 。 研 究 人 员 采 用 离子 交换 树脂 Amberlite 400CG 对 Daramic 
多 微 孔 隔 板 进行 处 理 以 赋予 其 一 定 的 功能 并 与 DVB 交叉 结合 ( Chieng EA, 
1992), Tian 等 人 (2004a) 也 采用 全 气 磺 酸 深 液 (DuPont) 浸泡 Daramic 隔 板 。 
Hwang 和 Ohya (1996) 制备 了 同 质 聚 乙烯 致密 隔膜 和 非 对 称 隔膜 并 进行 了 测试 。 

最 近 ，Zhang 等 人 (2011, 2013) 对 VRB 用 可 调谐 多 微 孔 结构 的 纳 滤 (NF) 
隔膜 进行 了 研究 。 这 种 新 型 NF 隔膜 能 够 轻易 地 将 钒 和 和 氢 离 子 分 隔 开 来 ， 因 为 其 
尺寸 存在 差异 。 他 们 采用 通过 传统 相 转 化 方法 制备 的 不 同 材 料 (例如 PSF、 
PEEK, PES 和 PAN) 和 独特 结构 (例如 交 联 孔 、 封 闭 孔 ) 来 合成 NF 隔膜 。 隔 
膜 结构 由 多 种 矿物 质 〈 例 如 二 氧化 硅 、 钛 ) 和 高 分 子 添加 剂 (例如 PEG、PVP) 
来 控制 。Zhang 等 人 通过 添加 不 同 数 量 的 聚 乙烯 乙 二 醇 (PEG) 开发 出 基于 PES 
AY NF 隔膜 。 他 们 详细 研究 了 PEG 对 VRB 中 隔膜 形态 和 性 能 的 影响 。 研 究 发 现 
当 PEG 含量 低 于 15wt. 96 时， 隔膜 上 没有 充电 或 放电 迹象 ， 这 是 因为 隔膜 孔 太 小 
或 失去 联系 以 至 于 不 能 转移 离子 。 当 PEG 含量 在 30 wt % 左右 时 ， 这 种 情况 得 
到 改善 ， 此 时 VRB 单 电池 能 够 以 75% 的 能 量 效率 正和 党 运行。 隔膜 中 PEG 含量 的 
进一步 提高 (高 于 50wt. % ) 会 使 隔离 质子 和 钒 离子 的 孔径 变 大 并 导致 液 流 电池 
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失效 。 

Bao - guo Wang 及 其 同事 (Qing ŒA, 2013; Wang 5$ A, 2013) 以 及 
Huangming Zhang 研究 团队 (Wei 等 人 ，2013) 也 对 钒 氧化 还 原液 流 电 池 
(VRB) FAR ti Ci (PVDF) 隔膜 进行 了 研究 。 有 趣 的 是 ， 制 备 的 PVDF 
隔膜 能 够 在 充 放电 过 程 中 有 效 地 隔离 钒 离子 和 质子 。 这 种 新 型 隔膜 的 离子 选择 性 
可 以 通过 隔膜 浇铸 溶液 的 构成 和 浇铸 厚度 的 变化 来 控制 隔膜 形态 进而 进行 调整 。 
研究 发 现 当 浇铸 溶液 浓度 从 16% 提高 到 23% 时 ， 库 仑 效率 (CE) 则 从 45% 提高 
到 90% ， 而 能 量 效率 (EE) 从 40% 提高 到 76. 8%。 与 此 同时 ， 随 着 孔径 的 变 
小 ， 离 子 转移 力 增 大 而 离子 导电 性 降低 并 会 造成 电流 能 量 (VE) 较 低 。 研 究 也 
发 现在 充 放电 测试 中 ，PVDF 隔膜 性 能 在 1000 多 次 循环 后 仍 保持 稳定 。 这 种 隔 
膜 目前 正在 由 中 国 公司 在 VRB 领域 进行 商业 化 并 有 望 成 为 一 种 非常 经 济 实 用 的 
解决 方案 ,虽然 目前 还 没有 披露 长 期 性 能 测试 结果 (Wang 等 人 ，2013 ) 。 

隔膜 在 V/Br 液 流 电池 中 的 作用 与 在 VRB 中 作用 类 似 。 隔 膜 必须 不 能 让 钒 离 
子 或 省 /多 省 化 物 离子 从 一 个 半 电 池 转 移 到 男 一 个 半 电 池 中 ， 并 且 不 能 妨碍 带电 
氧 离子 的 转移 。 隔 膜 必 须 具 备 低 电阻 率 以 及 电解 液 中 的 化 学 稳定 性 。 因 为 Br 7 
Br, 氧 化 还 原 电 对 的 氧化 还 原 电位 低 于 V CIV) XV CV) 对 的 氧化 还 原 电 位 ， 所 
以 充电 过 程 中 省 化 物 离子 首先 在 正 半 电池 发 生 氧 化 。 溴 是 一 种 强 腐蚀 元 素 ( Bas- 
sett 等 人 ，1988) 并 且 其 对 于 隔 板 和 材料 的 影响 已 经 在 ZBB 和 Regenesys 系统 中 
得 到 了 证 明 。 因 此 V/Br 用 隔 板 必须 能 够 承受 省 的 氧化 影响 。 














14.5 隔膜 的 化 学 稳定 性 


对 任何 采用 离子 交换 膜 的 应 用 来 说 ， 其 寿命 的 一 个 主要 限制 因素 就 是 隔膜 在 
强 氧化 电解 液 中 的 化 学 稳定 性 。 在 已 经 实现 商业 化 的 隔 腊 中， 具备 良好 化 学 稳定 
性 的 阴离子 和 阳离子 交换 膜 非常 少 。 尽 管 对 VRB 用 新 型 隔膜 进行 了 大 量 的 研究 
与 开发 , 但 目前 披露 的 隔膜 长 期 稳定 性 的 相关 数据 少 之 又 少 , 虽然 目前 许多 
VRB 制造 商 宣称 其 隔膜 的 寿命 能 达到 10 年 (Kear 等 人 ，2011) 。 然 而 这 些 隔 膜 
中 的 大 部 分 都 相对 昂贵 ， 还 有 竺 进一步 开发 化 学 稳定 性 接近 全 氟 磺 酸 隔 膜 的 低 成 
本 隔膜 。 

目前 广泛 使 用 的 VRB 用 隔膜 化 学 稳定 性 测试 方法 是 由 UNSW 研究 团队 开发 
的 。 在 测试 过 程 中 ， 首 先 对 隔膜 比 表 面积 进行 测量 并 浸泡 在 5M 硫酸 盐 的 0. 1 或 
IMV (CV) WRF., RAV (V) 离子 氧化 后 生成 蓝 色 的 V cV) 离子 ， 这 
可 以 作为 测试 特定 隔膜 稳定 性 的 指示 剂 (Sukkar 和 Skyllas - Kazacos, 2004), W 
究 人 员 采 用 紫外 线 一 可 见 光 分 光 光 度 法 测定 V CIV) 离子 浓度 。 定 期 测定 每 种 
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溶液 的 吸光 度 以 监测 V (V) 离子 的 氧化 速率 。 为 了 使 该 方法 标准 化 ， 研 究 人 
员 通 过 稀释 完全 放电 的 正 半 电 池 电 解 液 来 制备 0. 1M V. CIV) 洲 液 混合 物 ，0. 1M 
V CV) 溶液 则 以 不 同比 例 进行 制备 ( Sukkar 和 Skyllas - Kazacos, 2004) , 
hammadi, Sukkar 和 Skyllas - Kazacos (Mohammadi 和 Kazacos, 1996; Mohammadi 
和 Skyllas - Kazacos, 1997; Sukkar 和 Skyllas - Kazacos, 2004) 在 第 一 代 VRB 中 
对 不 同 离子 交换 膜 的 化 学 稳定 性 进行 了 测试 并 发 现 新 型 Selemion 2 隔膜 的 测试 结 
果 与 全 气 磺 酸 隔膜 的 近似 。 

Vafiadis 和 Skyllas - Kazacos 也 对 各 种 已 经 商业 化 的 第 二 代 VRB (2006) 用 
隔膜 〈 例 如 Selemion@ HSF, HZ 阳离子 和 HZ 阴离子 隔膜 ) 的 长 期 化 学 稳定 性 进 
行 了 测试 。 研 究 发 现 商 业 化 隔膜 表现 出 良好 的 库仑 效率 ， 初始 循环 过 程 中 其 在 
80% ~90% 之 间 。 但 是 ， 研 究 发 现 由 于 其 化 学 稳定 性 差 ， 导致 其 在 电池 内 的 寿命 
受 限 。 在 他 们 的 研究 报告 中 ， 笔 者 注意 到 Selemion® HSF 隔膜 在 14 次 循环 中 就 
出 现 了 严重 老化 并 失去 了 其 浓重 的 色彩 和 光泽 的 纹理 。HZ 阳离子 和 阴离子 交换 
膜 分 别 在 20 和 40 次 循环 后 在 电解 液 中 损坏 以 及 变 得 非常 易 碎 。 因 此 ， 在 任何 隔 
膜 应 用 于 电池 之 前 ， 最 好 是 先 在 1~2M V (V) 溶液 中 进行 长 期 稳定 性 研究 。 

Sukkar 和 Skyllas - Kazacos (2004) 研究 发 现 不 同 隔膜 的 老化 机 理 不 同 ， 这 
取决 于 所 采用 的 V (V) 浓度 。 例 如 , fE0. 1M V (V) 溶液 中 ,全 气 磺 酸 112 
E/H * 隔膜 的 稳定 性 要 弱 于 新 型 Selemion 3H 隔膜 的 稳定 性 。 这 是 因为 生成 了 较 
ZV (I) 及 重量 损失 较 大 。 然 而 当 在 IMV (V) 溶液 中 时 隔膜 则 表现 出 不 同 
的 性 能 ， 也 就 是 说 新 型 Selemion 隔膜 的 稳定 性 较 差 ， 然 后 是 多 孔 隔 板 Gore P - 
01006， 最 后 是 Nafion 112 E/H * 。 从 中 可 以 得 出 电解 液 浓度 的 变化 会 对 隔膜 的 稳 

定性 产生 重要 的 影响 。 因 此 全 氟 磺 酸 隔膜 是 最 为 稳定 的 VRB 系统 用 离子 交换 膜 ， 
因为 其 在 高 浓度 钒 溶液 中 较为 稳定 。 

Winardi 等 人 (2014) 对 合成 SPEEK 隔膜 的 化 学 稳定 性 进行 了 研究 并 在 强 氧 
化 V(V) 电解 液 中 进行 了 测试 。 研究 人 员 将 SPEEK 48 隔膜 和 全 气 磺 酸 117 隔 
膜 浸 泡 在 0.1M 和 1.0M V (V) 离子 和 V CIV) 离子 溶液 中 并 在 浸泡 1 天 、3 
天 、5 天、7 天 和 60 天 后 进行 测量 。 研 究 人 员 发 现 这 两 种 隔膜 在 V (V) 溶液 中 
的 化 学 稳定 性 非常 出 色 ， 即 使 浸泡 60 天 后 也 是 如 此 。 研 究 人 员 注 意 到 SPEEK 48 
隔膜 在 1.0M V (V) 溶液 中 氧化 较 快 。 男 外 人 研究 人 员 还 发 现 对 SPEEK 48 和 全 
气 磺 酸 117 隔膜 来 说 ， 与 在 0.1M V (V) 溶液 中 相 比 , 在 1.0M V (V) 溶液 
中 浸泡 60 XE V CV) 81v CIV) 离子 的 还 原 反 应 更 为 明显 。 

除了 上 述 隔膜 ，Mohammadi 和 Skyllas - Kazacos (1997) 也 对 Selemion AMV 
(Asahi Glass, HAS) 和 新 型 Selemion 2 隔膜 的 化 学 稳定 性 进行 了 测试 。Selemion 
AMV 隔膜 在 VRB 长 期 充 放 电 循 环 过 程 中 表现 出 相对 较 差 的 稳定 性 。 与 此 同时 ， 
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新 型 Selemion 2 隔膜 的 面积 电阻 和 扩散 率 在 测试 6 个 月 后 几乎 保持 不 变 ， 而 在 V 
CV) 溶液 中 浸泡 两 个 月 后 的 重量 损失 可 以 忽略 。 同 时 研究 人 员 也 对 磺 化 前 后 的 
Daramic FI AMV 复合 隔膜 进行 了 测试 。 研 究 发 现 与 磺 化 前 的 隔膜 相 比 ， 磺 化 后 
的 隔膜 在 钒 离子 溶液 中 的 稳定 性 较 差 。 这 是 因为 磺 化 后 隔膜 厚度 降低 ， 这 说 明 磺 
化 在 隔膜 稳定 性 测定 中 扮演 着 重要 角色 。 

在 已 经 实现 商业 化 的 隔膜 中 ， 具 备 良 好 化 学 稳定 性 的 阴离子 和 阳离子 隔膜 非 
常 少 ， 虽 然 Sumitomo 电气 工业 在 其 大 型 VRB 现场 试验 中 所 用 的 阴离子 交换 膜 的 
充 放 电 循 环 能 达到 200000 次 (Skyllas - Kazacos A, 2011); 。 尽 管 研 究 人 员 对 
VRB 用 新 型 隔膜 进行 了 大 量 的 研究 与 开发 ， 但 目前 缺乏 其 长 期 稳定 性 的 相关 
数据 。 








14.6 结论 


隔膜 在 氧化 还 原液 流 电池 中 起 着 至 关 重 要 的 作用 。 虽 然 许多 离子 交换 膜 ， 特 
别 是 氧化 隔膜 (例如 全 气 磺 酸 隔 膜 ) 已 经 针对 氧化 还 原液 流 电 池 进 行 了 广泛 研 
究 ， 特 别 是 在 VRB 中 ,但 这 些 隔膜 的 商业 化 仍 有 很 长 的 一 段 路 要 走 ， 因 为 其 成 
本 高 ， 水 分 转移 快 ， 钒 离子 扩散 率 高 。 目 前 多 家 VRB 制造 商都 称 其 VRB 用 非 全 
气 磺 酸 隔膜 的 寿命 能 达到 10 年 ， 但 是 其 长 期 性 能 的 相关 信息 少 之 又 少 。 因 此 适 
用 于 大 规模 应 用 且 具 备 良 好 离子 选择 性 和 化 学 稳定 性 的 经 济 实用 型 隔膜 还 需要 进 
行进 一 步 研究 与 开发 。 

研究 人 员 已 经 针对 VRB 开发 出 的 包括 改 性 全 氟 磺 酸 隅 膜 和 非 离子 隔膜 在 内 
的 新 型 隔膜 进行 了 相关 测试 。 测 试 结果 表明 改 性 全 氟 磺 酸 隔膜 具备 良好 的 化 学 稳 
定性 、 离 子 选择 性 及 机 械 特性 。 这 些 隔 膜 能 够 承受 强 氧化 V_ (V) 和 多 元 化 物 
离子 的 氧化 并 且 与 未 经 处 理 的 全 氟 磺 酸 隔 膜 相 比 ， 其 膨胀 率 和 扩散 率 明 显 降低 。 
然而 目前 全 氟 磺 酸 隅 膜 的 高 成 本 使 其 不 可 能 应 用 于 商业 化 VRB 系统 ， 虽 然 普遍 
认为 新 型 低 成 本 全 氟 化 隔膜 能 够 在 近期 内 开发 完成 。 非 离子 隔膜 也 已 经 开发 完成 
并 且 其 非常 适合 于 第 一 代 VRB。 特 别 是 PVDF 纳米 多 孔 隔 板 非 常 有 望 成 为 第 一 代 
VRB 的 低 成 本 选择 。 但 是 目前 还 未 在 第 二 代 和 第 三 代 VRB 系统 中 进行 测试 。 因 
此 在 这 个 领域 存在 这 巨大 的 空间 ; 离子 交换 膜 领域 的 广泛 研究 是 RFB 系统 得 以 
商业 化 的 重要 因素 。 
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15.1 引言 





由 于 石油 储量 可 以 预见 且 成 本 不 断 提高 ， 以 及 石化 燃料 对 气息、 环境 和 人 类 
健康 带 来 的 严重 破坏 ，21 世纪 的 经 济 正在 向 以 电力 为 基础 的 经 济 进行 转变 。 这 
促进 了 具有 可 持续 发 展 的 电网 ， 包 括 其 他 可 再 生 能 源 发 电机 组 的 发 展 。 对 这 种 不 
可 预知 和 间 欣 性 的 电源 进行 瞬时 响应 是 一 种 复杂 的 动态 管理 技术 。 这 些 电 源 与 大 
中 型 储 能 系统 的 组 合 之 后 ， 可 以 提高 系统 效率 。 在 已 经 探索 的 技术 中 ， 可 充电 电 
池 是 这 类 电网 最 有 和 希望 的 储 能 技术 ， 其 中 ， 铅 酸 电池 和 锂 离子 电池 (LIB) 是 经 
过 商业 化 验证 的 储 能 技术 。LIB 的 能 量 密度 比 铅 酸 电池 的 能 量 密 度 更 高 ， 价 格 也 
更 高 (Poullikkas，2013 ) 。 

正如 前 面 章节 所 述 ， 在 过 去 的 几 十 年 中 ， 可 充电 锂电 池 取 得 了 快速 进展 和 商 
业 化 应 用 ， 这 种 电池 技术 在 各 种 应 用 领域 都 有 显著 增长 ( 见 图 15. 1) 。 锂 离子 电 
池 比 能 量 和 能 量 密度 高 ， 可 以 降低 设备 重量 和 体积 ， 因 而 成 为 随处 可 见 的 便携 式 
电子 产品 的 唯一 选择 。 
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图 15.1 电池 应 用 (EE Shibata A, 2013) 





在 这 些 技术 中 ,， 各 种 各 样 的 材料 被 用 作 电极 或 电解 质 。 特 别 是 ， 长 期 以 来 得 
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选 复杂 的 氧化 物 作为 正 电极 。 虽 然 材料 化 学 领域 已 经 取得 了 显著 进展 ， 但 是 新 的 
技术 问题 ,仍然 迫使 研究 人 员 寻 找 更 好 的 材料 配方 / 掺 杂 方 式 /表面 结构 和 化 学 反 
应 的 纳米 级 设计 和 控制 。 

由 于 材料 的 宏观 表现 受到 其 理化 特征 控制 ， 为 了 改进 或 提出 在 这 些 应 用 中 使 
用 的 新 材料 ， 有 必要 了 解 系统 中 原子 间 的 相互 作用 。 材 料 的 结构 与 材料 性 能 之 间 
的 关系 可 以 通过 化 学 键 分 析 得 到 ， 从 实验 直接 观察 到 的 几 个 特性 所 对 应 的 关键 参 
数 可 以 通过 第 一 性 原理 或 综合 多 尺度 建 模 方法 直接 预测 得 出 。 在 LIB 领域 ， 例 
如 ,伴随 着 平均 舰 锂 过 程 /转换 电压 而 变化 的 脱 锂 和 髋 锂 过 程 中 发 生 的 材料 结构 
和 材料 稳定 性 的 变化 ， 直 接 影响 电池 的 能 量 密 度 和 比 能 量 。 理 解 所 有 陶瓷 LIB 
[类 似 于 固体 氧化 物 燃料 电池 的 固态 电解 质 或 正 电极 的 动力 学 特征 (例如 锂 离 子 
扩散 过 程 ) 也 是 至 关 重 要 的 〈Bonanos $A, 1995) ] ， 同 时 也 要 理解 电子 电导 率 
的 不 同 。 计 算 机 辅助 计算 能 够 加 速 微观 理解 过 程 和 宏观 性 能 预测 过 程 ， 因 此 ， 成 
功 设计 改进 材料 和 组 件 ， 以 及 应 对 未 来 的 技术 挑战 是 至 关 重 要 的 。 由 于 高 性 能 计 
算 取 得 了 引 人 注 目的 进展 ， 除 了 第 一 性 原理 计算 ， 各 种 建 模 包括 艇 集 展开 、 分 子 
动力 学 (Molecular Dynamics, MD), 、 密 度 泛 函 理论 (Density Functional Theory, 
DFT) 、 动 力学 蒙特 卡 罗 模 型 (Kinetic Monte Carlo, KMC) 等 , 已经 成 为 当前 普 
遍 使 用 的 计算 方法 。 除 了 综合 性 的 多 尺度 建 模 ， 计 算 目 的 都 是 基于 材料 化 学 和 结 
构 预 测 电池 性 能 和 寿命 。 

本 章 回 顾 LIB 电池 存储 和 释放 电能 所 涉及 的 相关 材料 设计 和 理解 能 力 的 计算 
机 辅助 方法 的 实现 、 经 验 教训 和 前 景 。 目 前 的 研究 聚焦 于 最 常用 的 材料 。 同 时 对 
非典 型 的 电池 系统 ， 如 所 有 的 氧化 还 原液 流 电池 、 陶 次 锂电 池 、 锂 空气 电池 ， 以 
及 钠 离子 或 有 机 电极 为 基础 的 电池 技术 进行 了 介绍 。 


15.2 锂 离子 电池 的 主要 部 件 
































在 讨论 该 研究 领域 所 使 用 的 技术 ， 如 密度 泛 函 理论 (DFT) 之 前 ， 有 必要 对 
传统 电池 的 主要 组 成 部 分 进行 简要 介绍 ， 电 池 的 作用 是 将 电能 以 化 学 能 的 形式 存 
储 在 两 个 电极 中 ,包括 阳极 和 阴极 。 电 池 涉 及 的 化 学 反应 是 氧化 还 原 反 应 ， 需 要 
电解 质 作 为 隔 板 (三 组 分 电池 ) 参与 外 部 电路 的 电流 循环 。 传 导 工 作 离 子 (如 
LIB 中 的 Li* ) 的 电解 液 可 以 是 固体 也 可 以 是 能 够 渗透 液体 电解 质 的 聚合 物 。 为 
了 确保 热力 学 稳定 性 ， 电 池 的 阳极 电位 Eh 和 阴极 电位 E 必 须 处 于 电解 质 分 解 电 
位 ,的 “窗口 ”之 内 ( 见 图 15.2)。 后 者 或 者 与 最 低 未 占据 分 子 轨道 (Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) 和 最 高 占据 分 子 轨道 (Highest Occupied 
Molecular Orbital, HOMO) 之 间 的 能 量 差 相关 ,或 者 与 固体 电解 质 的 价 带 顶部 与 
导 带 底部 之 差 (BEER) 有 关 。 钝 化 层 的 出 现 使 得 放电 电压 Vy EE, WARE, 
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<LUMO， 则 钝 化 层 在 阳极 ， 如 果 E> HOMO， 则 钝 化 层 出 现 在 阴极 。 该 钝 化 层 
被 称 为 固体 电解 质 界面 (SED), 
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图 15.2 LIB 的 各 种 插入 式 复合 电极 〈 左 侧 ) 、 锂 合金 阳极 和 硫 或 所 阴极 

( 右 侧 ) 的 电压 与 容量 的 对 应 关系 图 ，LUMO 和 HOMO 水 平 (中 ) 代表 有 
机 液体 碳酸 盐 电 解 质 的 电化 学 “窗口 "， 阴 极 材 料 为 (从 上 到 下 ) 多 层 
LiMO,, Rih LiM 0, 和 橄榄 石 LIMPO4 [来 自 Goodenough (2014) ] 















































对 于 传统 使 用 嵌入 电极 材料 的 可 充电 LIB， 电 池 放 电 时 锂 离 子 可 逆 性 地 媒人 入 
到 宿主 材料 中 〈 自 发 过 程 ) 而 充电 时 电池 电荷 〈 非 自发 过 程 ) 人 迫使 锂 离子 从 宿 
xA (ILE 15.3) 。 在 放电 过 程 中 ， 电 子 流 经 外 部 电路 提供 有 用 功率 〈 从 阳 
极 到 阴极 的 迁移 ) ， 而 在 充电 过 程 中 ， 电 子 在 电压 作用 下 反 向 运动 。 

实际 上 ， 阳 极 和 阴极 的 复合 电压 与 半 电 池内 的 锂 相 关 ， 后 者 的 还 原 电 位 很 
高 。 发 生 在 锂电 池 正 电极 的 散 入 过 程 与 锂 离 子 和 电子 在 宿主 晶体 的 搬 层 过 程 有 
关 ， 因 此 要 求 锂 离子 结构 重 排 ， 同 时 要 求 宿 主 化 合 物 释 放 能 带 结构 内 的 电子 
(过 渡 金 属 阳离子 还 原 ， 见 后 续 部 分 ) 。 

LIB 的 放电 输出 是 在 一 定时 间 At 内 以 电压 内 输出 电流 五 。 电 池 由 一 个 或 多 
个 电化 学 电池 组 成 ， 这 些 电池 通过 串联 可 以 提供 所 需 的 电压 内 ， 通 过 串联 可 以 
提供 所 需 电流 [1,， 从 而 实现 所 需 功 率 的 输出 ， 即 Pu = 14 x Va。 在 给 定 电流 4 的 
条 件 下 ， 单 个 电池 所 释放 的 比 能 量 (Wh/kg) 由 公式 Jv Gp dg fth, JEP v, 
是 电池 电压 (V), I, = dq/dt, q 是 电池 的 位 电 状 态 ,0 代表 以 恒定 电流 
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图 15.3 LIBs 的 工作 原理 通过 第 一 代 商 业 化 产品 得 以 建立 〈 阴 极 : LiCoO,; 阳极 : 石墨 ) ， 
电 / 充 电 期 间 ， 锂 离子 在 负极 和 正极 之 间 来 回 移动 ， 
电子 则 通过 外 部 电路 流动 [来 自 Liu 等 人 (2011)] 
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E040) = [1 [Pag] 放电 时 间 为 An 时 ， 单 位 重量 (Amkg) 转移 的 电荷 
总 数 。 单 位 体积 (不 是 重量 ) 转移 的 总 电荷 定义 为 体积 比 能 量 。 

电池 的 设计 者 们 正在 关注 材料 的 进步 ， 以 实现 电池 能 量 密度 的 最 大 化 。 事 实 
上 上， 对 于 既定 应 用 而 言 ， 如 果 电 池 能 量 密度 提高 ， 则 电池 数量 将 减少 ， 因 此 可 以 
减少 电池 管理 以 及 电池 成 本 。 便 携 式 电池 则 要 求 体积 和 比 能 量 密度 的 优化 组 合 。 

一 般 而 言 ，LIB 材料 应 该 满足 的 标准 中 包括 ， 

D 为 了 最 大 限度 地 提高 电池 电压 ， 锂 在 正 电极 MEILH Li (C)] 必 
须 比 在 负电 极 【高 锂 化 学 势 Li (A) ] 更 加 稳定 ; 

2) 电极 必须 适应 或 允许 锂 离子 在 嵌入 / 脱 内 过 程 中 必须 满足 高 容量 需求 
(这 个 参数 取决 于 可 道 和 锂 / 脱 锂 中 的 锂 站 数量 以 及 宿主 化 合 物 中 金属 M 的 多 种 
化 合 价 ); 

3) 电极 的 电子 可 释放 能 力 和 离子 导电 能 力 是 另外 的 关键 参数 ， BU, MRA 
化 合 物 应 该 支持 高 电导 率 Qo.) 和 高 的 锂 传导 速率 (o). 以 便于 快速 充 放电 
(高 倍率 能 力 ) 和 提供 高 功率 的 能 

4) 内 锂 化 合 物 应 该 支持 锂 离子 拒 入 / 脱 失 的 过 程 是 可 递 的 ， 不 会 发 生 结构 
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变化 或 者 结构 变化 最 小 (这 意味 着 角 入 化 合 物 应 具有 良好 的 结构 稳定 性 ， 电 化 
学 反应 期 间 不 会 发 生 键 断裂 ) ; 

5) 整个 循环 范围 内 的 电化 学 稳定 性 和 电解 质 稳定 性 应 该 能 够 满足 安全 性 
因素 。 

幸运 的 是 ， 为 了 优化 这 些 不 同 参数 ， 计 算 机 建 模 能 够 获得 一 些 相关 功能 。 
个 特别 有 用 的 建 模 技 术 是 DET, DET 通过 密度 描述 相互 作用 的 费 米子 系统 ， 而 不 
是 通过 多 体 波 函数 摘 述 。 固 体 中 的 个 电子 ， 服 从 Pauli 不 相 容 原理 并 在 库伦 电 
势 作用 下 相互 排斥 ， 这 意味 着 该 系统 的 基本 变量 只 取决 于 3 个 自由 度 (空间 坐 
标 x，y，z) 而 不 是 3V 个 自由 度 。 采 用 描述 系统 基态 能 量 的 方法 ， 而 不 必 再 去 
研究 量子 力学 多 体 问题 。DFT 不 仅 成 功 应 用 在 标准 分 子 结构 建 模 或 LIB 相关 材料 
或 其 他 应 用 材料 的 建 模 ， 也 包括 复杂 材料 的 建 模 ， 如 蛋白 质 和 碳 纳米 管 〈 后 者 
也 是 LIB 的 新 兴 精 密 正 极 材料 ) 。 后 续 昔 节 将 展示 DET 计算 所 得 数据 和 科学 试验 
得 到 的 数据 之 间 的 相近 关系 ， 不 过 应 该 强调 的 是 ， 本 书 提 到 的 相关 描述 是 远 远 不 
完整 的 。DFT 模拟 技术 的 潜力 远 不 止 本 章 所 述 ， 还 包括 界面 和 光谱 数据 (EELS, 
NMR, 、 红 外 ) 建 模 ， 这 些 也 是 仿真 技术 的 根本 出 发 点 和 实验 数据 的 解释 ， 特 别 
是 在 难以 描述 材料 特性 的 情况 下 这 种 技术 意义 更 大 。 

DFT 研究 方法 在 LIB 研究 领域 发 挥 的 作用 正如 以 下 描述 ， 主 要 包括 : 

1) 比 能 量 : 是 电压 估算 和 电子 结构 分 析 的 合理 化 工具 ; 

2) 通过 缺陷 化 学 和 离子 /电子 电导 率 开展 比 功率 和 倍率 能 力 的 研究 。 























15.3 DFT 在 分 析 LIB 材料 中 的 应 用 


DFT 在 LIB 材料 研究 方面 的 应 用 可 以 追溯 到 20 世纪 90 年 代 ( Aydinol EA, 
1997; Wolverton 和 Zunger，1998a，b) 。 早 期 的 研究 主题 是 估算 各 种 阴极 材料 和 
阳极 材料 的 电压 。 现 在 ， 尽 管 LIB 适用 于 小 型 设备 ， 但 在 电动 汽车 或 大 中 型 储 能 
RAP, LB 能 量 密度 不 能 满足 要 求 。 图 15.4 (Thackeray, 2012) 展示 了 已 经 
具有 的 性 能 增长 ， 表 明 离 开 石化 时 代 还 有 很 长 的 路 要 走 。 例 如 ， 为 了 开发 续航 里 
程 到 40 ~80 英里 的 下 一 代 插 电 式 混合 电动 汽车 或 续航 里 程 达到 300 ~400 英里 电 
动 汽 车 (EV) ， 要 求 电池 能 量 密度 要 达到 现在 的 2 ~5 倍 。 电 压 是 改变 锂 离子 电 
池 能 量 密度 和 比 能 量 的 两 个 参数 之 一 ( 男 一 个 参数 是 容量 )。 例 如 ,使 用 电压 更 
高 的 正极 ， 可 以 提高 电池 电压 ， 不 过 也 不 能 忽视 电解 液 所 允许 的 电压 范围 的 限 
制 。 目 前 商业 化 的 电解 液 限 制 电压 是 4.SV vs Li+/Li。 这 就 引发 一 个 疑问 ， 能 否 发 
现 一 种 阴极 材料 ， 在 电压 为 4 SV、 高 扩散 速率 (107? ~107 ems) 的 条 件 下 ， 
每 个 分 子 中 可 以 理想 化 地 提取 (插入 ) 多 于 一 个 的 Li。 在 众多 可 能 的 方法 中 ， 采 
用 多 价 离子 ( Mg + 或 AP*) 的 电池 可 能 有 一 些 希望 (Goodenough, 2014) 。 
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A|15.4 各 种 可 充电 电池 系统 的 理论 比 能 量 与 其 实际 比 能 量 的 对 比 曲 线 图 ， 
表明 当前 的 电池 在 储存 能 量 和 释放 能 量 方面 还 面临 巨大 挑战 [ 源 自 Thackeray (2012) ] 




















采用 DFT 计算 方法 能 够 估算 电池 OCV， 装 置 中 发 生 的 电化 学 过 程 可 以 采用 

以 下 反应 表示 : 
(x) 7x, ) Li, ( 阳极) + Li, 宿主 (阴极 ) 一 Li 宿主 (阴极 ) (15. 1) 

HB, Li (s) 表示 金属 锂 。 

目前 为 止 ， 传 统 的 阴极 宿主 材料 通常 是 指 层 状 Li _, MO, ZAÑ Li; ,M2 04 
或 Li _ ,MPO4 唱 体 (0<x<1，M 是 一 种 过 渡 金 属 ) 。 然 而 ， 由 于 本 领域 具有 许多 
研究 ， 许 多 化 合 物 都 可 能 成 为 潜在 的 正 电极 材料 。 除 了 这 些 传统 的 材料 之 外 ， 许 
多 可 能 的 材料 如 BH - Li, FeSi0, 正 硅 酸 盐 (与 LisP04 化 合 物 相关 ) 和 三 斜 晶 型 或 
磷 铁 锰矿 型 的 Li .MSO,F 结构 已 经 在 近 几 年 被 开发 出 来 。 在 这 种 储 能 设备 中 ， 
Li 在 阴极 必须 比 在 阳极 更 为 稳定 。 负 极 和 正极 的 平均 热力 学 平衡 电压 【电动势 
(EMF) 或 开路 电压 (OCV)] 是 指 两 种 电极 (正极 和 负极 ) 锂 化 学 电势 之 间 的 
差 值 (Aydinol 等 人 ，1997) ， 可 以 表示 为 


V(x) » AG 


(x) x) ZF 
式 中 , 下 是 法 拉 第 常量 ; Z 是 电荷 〈 锂 携带 的 电子 ); x, 和 ww 代 表 两 个 限制 ;，AG 
代表 正极 和 负极 之 间 的 吉 布 斯 自由 能 的 差 值 。 

采用 计算 机 获取 吉 布 斯 自由 能 的 代价 很 高 。 考 虑 到 箭 变 和 体积 变化 对 吉 布 斯 
自由 能 差 值 (AG = AE + PAV- TAS) 的 变化 小 ,可 以 通过 计算 零 温 零 压 下 舰 


(15.2) 
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入 每 个 Li+ 离 子 引起 的 内 能 变化 (电压 )， 可 以 估算 出 平均 电势 ( Aydinol SA, 
1997) 。 


AE 


Hue (x, =x; )ZF 


(15.3) 


其 中 ，AE 可 以 表示 为 
AE =E oa (Lixy host) -[(x -x1 )E oa (Li) +Ea(Lixihost)|] (15.4) 
式 中 ，Eua 是 每 个 分 子 单元 的 总 能 量 ， 单 位 以 eV。 

考虑 到 实际 上 通常 每 个 分 子 中 移出 一 个 锂 原子 ， 电 压 直 接 源 自 端 元 之 间 的 能 
Bz (例如 ,x, 21.0, x, 20.0), 

AE = E na (Lix5host) ^ [ E, (Li) + E, (Lix, host) ] (15. 5) 

XR TER AS GE IR OO, EKE, ARREO PAE ZETA 
YAU, FA HOE a HE LS] x, Al x 。 该 电极 由 这 两 种 化 合 物 混 合 而 成 ， 
其 化 学 势 在 [xi x] 范围 内 保持 稳定 。 对 于 单 相反 应 ， 由 于 涉及 物 相 数量 是 无 
限 的 ， 以 数值 的 角度 无 法 计算 OCV。 然 而 ,实际 上 ， 可 以 把 这 一 电化 学 过 程 看 
成 连续 双 相 步 又 ， 基 于 这 种 假设 ， 从 而 得 出 几 个 中 间 电 位 〈 即 ， 双 相 分 区 的 平 
均 电 压 ) 。 

在 用 于 获得 电压 值 的 常规 步 又 中 ， 两 种 形式 AAR EE) 以 及 bee 锂 都 
采用 几何 优化 ， 有 时 意味 着 锂 消耗 或 锂 增加 需要 许多 模型 ， 我 们 必须 根据 相对 能 
量 或 结构 稳定 性 〈 对 于 采用 实验 方法 并 不 能 建立 晶体 结构 的 情况 ) 选择 其 中 一 
个 模型 。 出 于 设计 新 材料 或 指导 实验 的 目标 ， 面 向 电压 计算 的 研究 主要 集中 在 成 
分 得 选 的 系统 分 析 。 这 包括 一 个 给 定 结构 类 型 的 过 渡 金 属 离子 性 质 的 特定 变化 。 
基于 表现 出 多 态 性 的 化 合 物 ， 可 以 反 向 分 析 晶 体 结构 随 着 电压 变化 的 演化 。 


15.4 电极 材料 的 结构 一 特性 关系 


























电极 材料 的 晶体 结构 和 电子 结构 直接 关系 LIB 的 性 能 ,决定 了 电子 和 离子 的 
传输 特性 、 电 池 电 压 以 及 交换 电子 数量 。 实 际 上 ， 电 压 值 的 差异 源 自 两 个 相关 联 
的 参数 : 

1) 符 锂 和 脱 锂 过 程 中 ， 宿 主 材料 结构 变化 的 方式 ; 

2) 释放 或 引入 额外 电子 的 难度 。 

对 于 第 一 个 参数 ， 我 们 注意 到 ， 在 电化 学 反应 过 程 中 ， 作 用力 (尤其 是 库 
CH) 发 生 明 显 的 重新 分 配 ， 而 这 反 过 来 又 影响 锂 化 和 脱 锂 物 相 之 间 的 能 量 分 
布 。 作 为 例证 ， 引 起 Madelung 能 改变 的 结构 变化 被 认为 是 尖 晶 石 [Ms] 04 结 构 
内 的 氧化 还 原 能 增 大 的 原因 ，Li! 离子 从 四 面体 转移 到 八 面体 间 际 位 置 大 约 为 
leV。 晶 体 结构 对 第 二 个 参数 也 有 一 定 影响 ,但 影响 力 明 显 较 弱 。 
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基于 阴极 采用 插 层 无 机 化 合 物 的 传统 电池 ， 电 池 电 压 与 阴极 占据 电子 水 平 的 


最 高 能 带 和 阳极 占据 电子 水 平 的 最 低能 带 之 差 有 关 ( 见 图 15.5)。 电 压 值 明显 关 
系 到 正极 材料 的 过 渡 金 属 或 稀土 离子 的 氧化 还 原 电 的 d 轨道 和 了 轨道 反 键 态 的 能 


HEEL, 
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图 15.5 a) 通过 频带 理论 (电子 从 锂 转移 到 宿主 材料 能 带 的 状态 
HAGA) 的 电化 学 过 程 的 示意 图 ; b) 共 价 度 与 电压 的 关系 (以 一 种 过 渡 
金属 氧化 物 为 例 ， 涉 及 金属 (M) d 轨道 和 氧 (0) p 轨道 ); 较 高 的 共 价 引 
起 反应 能 级 (o) 的 增加 ， 因 此 降低 了 电压 范围 (VI vs V2)) 






































由 于 能 带 相 对 位 置 和 键 强度 分 析 ， 化 学 家 的 工具 箱 很 长 时 间 用 于 规范 电压 
值 。 由 于 从 电子 结构 的 化 学 键 分 析 所 获得 的 信息 ， 一 些 通用 规则 已 经 为 大 家 所 熟 


第 15 章 大 中 型 储 能 型 电池 的 设计 建 模 469 








知 ， 并 可 以 应 用 到 任何 材料 。 特 别 是 ， 较 低能 带 的 d 电子 能 的 降低 ， 过 渡 金 属 离 
子 的 氧化 态 越 高 ， 电 压 越 高 。 显 然 ， 这 种 特性 适 于 作为 阴极 材料 ， 而 低 氧化 态 的 
过 渡 金 属 则 更 适合 作为 阳极 徐 入 化 合 物 。 这 种 效应 关系 到 影响 氧化 还 原 能 的 特性 
之 一 ， 即 离子 晶体 场 的 大 小 有 关 (可 以 通过 其 他 离子 库伦 场 的 Madelung 的 总 和 
计算 得 出 ) 。 此 外 ， 现 在 证 明 ， 对 于 一 个 给 定 的 氧化 态 ， 过 渡 金 属 的 性 质 可 以 在 
d 电子 水 平 (UL PX) 定位 中 发 挥 作用 。 最 后 ，d 电子 定位 也 关系 到 局 部 结构 
(SURF AWA HK, EAE) 以 及 中 间 到 长 期 的 相互 作用 (导致 更 多 或 更 
IRAE ER). 。 例 如 ， 表 征 过 渡 金 属 和 反 离 子 之 间 的 电子 的 共 价 键 越 强 ， 阳 
离子 的 氧化 还 原 能 量 越 高 ， 阳 离子 的 氧化 还 原 能 与 锂 氧化 还 原 能 之 间 的 差 值 越 小 
( 即 与 普通 阳极 相关 的 电池 电压 ) 。 由 于 相 结 合 的 维度 ， 局 部 变形 如 Jahn - Teller 
效应 ， 以 及 阴离子 类 型 决定 了 重 羡 强度 ， 反 过 来 ,为 了 达到 目标 电压 ， 也 会 慎重 
选择 能 带 的 相对 位 置 (以 及 带宽 ) 、 其 他 因素 (以 及 组 合 因素 ) 。 

Se, “感应 效应 ”修正 (例如 ， 通 过 配对 阳离子 性 质 的 变化 ， 同 时 保持 
相同 结构 实现 氧化 还 原 电压 的 调节 ) 直接 关系 到 最 适合 阴离子 或 聚 阴 离子 的 选 
择 ， 这 对 于 发 现 具有 前 景 的 电化 学 特性 的 新 材料 是 至 关 重 要 的 〈 见 下 一 节 ) 。 

对 于 层 状 锂 过 渡 金 属 氧化 物 ， 如 LiCo0; 或 LiNii _,_,Co,Mn,0,，(0<x, ys 
1) ， 其 阳离子 3d 态 和 氧 2p 态 之 间 的 重 和 到 度 以 及 晶 场 分 裂 成 为 关键 参数 ， 不 仅 控 
制 了 阴极 材料 的 基态 电子 结构 ， 而 且 控制 了 阴极 材料 的 电化 学 特性 。 计 算 电 池 电 
压 的 第 一 性 原理 是 1997 年 由 Aydinol 等 人 (1997) 应 用 在 一 系列 层 状 LiMO, 
(M=Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, A) 化 合 物 ， 假 设 这 些 化 合 物 均 为 a- 
NaFe0; 结 构 。 移 向 右边 导致 电压 上 升 归 因 于 核心 电荷 增加 (更 紧密 结合 的 电 
子 ) 。 本 研究 还 致力 于 采用 系列 LiCoX, (X = Se, S, 0). 进行 调配 阴离子 类 型 ， 
通过 Se 移动 到 0， 显 示 出 更 高 电压 。Atanasov 等 人 (2000) 采用 不 同 于 以 往 传 
统 能 带 计算 方法 的 DFT 簇 计 算法 ， 解 释 了 含有 Mn'*/Mm» + 混合 价 的 Li, Mn, 0,22 
唱 石 的 电子 结构 和 化 学 键 。 

除了 成 功 预测 电压 之 外 ， 第 一 性 原理 计算 方法 也 被 用 来 洞察 锂 脱 垦 过 程 中 的 
结构 变化 和 理解 多 晶 型 的 相对 稳定 性 。 这 个 领域 的 早期 研究 工作 ， 包 括 Li, Co0， 
相 图 的 理论 合理 化 (Van der Ven 等 人 ，1998) 和 定量 鉴别 Li,Co0, 各 层 的 差别 
[如 表现 在 T (4) 2 和 6 WA] (Carlier 等 人 ，2003) 都 是 通过 DFT 计算 方法 ， 
以 及 采用 第 一 性 原理 和 Monte Carlo 模拟 相 结合 的 组 合 方法 而 完成 的 〈 见 图 15.6 
和 图 15.7) 。 

为 了 超过 DFT 计算 (大 约 限 制 在 10? 原子 单 元 尺寸 ) 的 功能 ， 复 扩展 是 获得 
部 分 无 序 状 态 相 关 知 识 的 有 力 工 具 。 它 基于 晶体 的 任何 属性 都 取决 于 特定 位 置 
(配置 ) 上 的 原子 安排 这 一 假设 ， 可 以 扩大 在 每 个 位 置 的 基 函 数 的 多 项 式 。 这 表 
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a) b) 
图 15.6 (Wa) 06 和 (SLA b) Li,CoO, BS TH HER ( 钴 和 锂 离 子 分 别 位 于 深 色 和 浅 灰 色 多 
面体 中 ， 显 示 可 用 于 T 结构 中 的 锂 离子 的 扭曲 四 面体 位 置 ) [来 自 Carlier 等 人 (2003) ] 
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图 15.7 部 分 计算 Li,Co0，(02 AZ) FAB ( 虚线 表示 TH 结构 域 
的 近似 极限 ) [来 自 Carlier 等 人 (2003) ] 
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明 ， 其 他 自由 度 ( 例 如， 振动 ， 磁 性 ) 的 影响 可 以 忽略 不 计 ， 因 而 也 可 能 被 忽 
视 。 在 这 种 研究 中 ， 徐 扩展 是 研究 给 定 宿主 中 的 各 类 Li 空缺 分 布 ， 以 决定 其 能 
量 分 布 。 该 扩展 中 的 相互 作用 可 以 通过 使 用 第 一 性 原理 计算 整个 Li 空缺 分 布 的 
能 量 得 出 。 一 个 单 复 扩展 需要 构造 多 唱 型 宿主 。 使 用 Monte Carlo 模拟 方法 ， 每 
个 宿主 中 稳定 排序 和 可 以 得 到 自由 能 随 着 锂 浓 度 和 温度 的 变化 关系 。 这 使 得 能 够 
在 有 限 温度 下 采用 连续 DFT 计算 ， 并 能 够 在 0 K 温度 下 计算 艇 扩展 。 后 一 个 模 
拟 方 法 得 出 的 自由 能 通过 只 包括 构 形 焙 ， 也 可 以 考虑 其 他 炉 效 应 (振动 、 电 子 、 
磁 )。 然 而 ， 该 方法 是 更 昂贵 的 计算 法 。Carlier 等 人 (2003) 使 用 这 种 方法 表 
明 ，Li 离子 的 两 个 四 面体 需要 在 T #2 结构 中 进行 考虑 ， 以 保证 定性 与 实验 相 
符 。 该 计算 结果 表明 ， 结 构 相 变 是 被 #2 SEPA EI SBS, qu 
不 是 由 一 个 金属 绝缘 体 的 转变 实现 的 ， 这 与 先前 提出 的 解释 相反 。 


15.5 LIB 中 使 用 的 聚 阴离子 化 合 物 的 结构 一 特性 关系 














尽管 含有 高 氧化 还 原 电 对 (分别 为 Cot*/Co3*+ , Ni** /ND* , Mn** /Mi? * ) 
简单 二 维 (2D) 氧化 物 如 LiCo0, 、LiNi0, 、 和 LiMn, O, 能 够 在 锂 离子 电池 中 提 
HERA 4V 的 高 电压 ,但 是 高 氧化 态 的 Cott 和 NI 也 是 不 稳定 的 ,在 高 温 下 充 
电 状 态 时 其 晶 格 中 会 释放 出 氧气 。 围 绕 该 问题 设计 的 解决 方案 是 采用 低 化 合 价 的 
氧化 还 原 电 对 (如 Fe?+/Fe?+ ) ， 同 时 通过 将 简单 的 含有 O2 - 的 晶体 移 向 其 他 框 
架 ， 为 降低 过 渡 金 属 水 平 提供 了 可 能 ， 从 而 增强 材料 的 氧化 还 原 特性 。20 世纪 
80 年 代 ，Delmas 团队 (Delmas 和 Nadiri, 1988; Delmas 等 人 ，1987，1988; Na- 
diri & A, 1984) 采用 了 这 一 个 方案 ,而 Torardi 等 人 (Reiff 等 人 ，1986; 
Torardi 和 Prince, 1986) 以 及 Manthiram 和 Goodenough ( Manthiram 和 Goode- 
nough, 1987, 1989) 则 采用 了 聚 阴离子 宿主 材料 ， Li.M, (X04 ) [或 者 更 通用 
的 表达 式 ，A, MM'(X0, );] 。 诸 如 NASICON (Na 超 离 子 导 体 ) 三 维 (3D) 4 
构 则 从 其 最 初 应 用 领域 (如 作为 Na/S 电池 的 陶瓷 导体 电解 液 ) 转化 而 来 。 在 这 
些 “ 聚 阴离子 ”类 型 的 阴极 材料 中 ， 主 要 是 四 面体 阴离子 X0,"” (其 中 X 是 S、 
P、As、Mo、W、Si 或 Ge)。Padhi 和 Goodenough 等 人 (Padhi A, 1997a, b, 
c, 1998) WH, 在 这 种 含有 M -0 -X 键 的 结构 中 ， 通 过 改变 X 的 性 质 ， 在 诱 
导 效 应 作用 下 ， 可 以 改变 M - 0 键 的 离子 共 价 键 特性 。 这 已 经 成 为 一 种 灵活 改变 
国体 的 氧化 还 原水 平 的 方式 ， 因 此 ， 采 用 化 学 性 质 更 稳定 的 低 氧 化 价 态 电 对 ， 如 
Fe?*/Fe?* ， 同 时 实现 更 高 的 电池 电压 成 为 可 能 。 例 如 ， 尽 管 两 种 结构 中 都 采用 
了 相同 的 Fe?* /Fe?* 电 对 ， 当 素 阴 离子 取代 了 和 氧 之 后 ,含有 聚 阴离子 的 宿主 
[如 Fe (SO,)34 Fe, (Mo04)3] 比 人 简单 氧化 物 如 Fe,0; (电压 低 于 2.5V) 的 
电压 高 出 许多 (Manthiram 和 Goodenough, 1987), 与 此 类 似 的 是 ， 对 于 上 聚 阴 高 
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子 结构 本 身 ， 相 同 结构 的 Fe。( S04 ); 和 Fe，( Mo0s ); 聚 阴离子 宿主 之 间 存 在 
0. 6V 的 差 值 。Fe。(X0, ) ;宿主 具有 钠 超 导体 相关 的 框架 结构 ， 其 中 Fe0s 八 面体 
共享 XO, 四 面体 的 顶 角 ， 形 成 Fe - 0 -X -0 - Fe 链接。 因此 这 种 电压 差异 被 认 
为 是 诱导 效应 和 Fes+ /Fe2+ 氧化 还 原 电 对 相对 于 Li+*/Li 电 对 的 不 同 差 值 。S 替 
f& Mo 诱 使 F -0 键 的 共 价 键 能 降低 ， 因 此 缩小 了 宿主 材料 中 能 带 的 带宽 。 这 因 
而 降低 了 阴极 空 状 态 的 平均 能 量 ， 并 提高 了 Fe't/Fe^* HE XT A Lit /Li FEE ZZ [8] 
的 能 量 之 差 ， 提 高 了 电压 。 相 同 的 诱导 效应 也 发 生 在 V^* /V?* 氧化 还 原 电 对 中 ， 
因为 在 3.77V 的 条 件 下 ，Li+ 离子 可 能 通过 双 相 过 程 从 钠 超 导体 LisV，( P0, )， 
[与 LsFe。(P0s ); 结 构 相 同 ] 中 释放 出 来 , 电压 比 对 应 的 氧化 物 高 出 许多 
(Gaubicher 等 人 ，2000; Morcrette 等 人 ，2003)。 由 于 给 定 M"+ /Mt*-D 了 + 氧化 还 
原 电 对 的 容量 以 及 其 具有 结构 稳定 性 (是 长 循环 性 和 高 安全 性 的 必要 条 件 ) 和 
许多 蔡 代 阳 离子 和 阴离子 结构 设计 的 优点 ， 近 年 来 ， 聚 阴离子 结构 已 经 吸引 了 学 
术 界 和 产业 界 开展 大 量 研 究 工 作 (Masquelier 和 Croguennec, 2003; Rousse 和 
Tarascon，2014)。 更 有 力 的 证 明 是 ,采用 带 更 多 负电 荷 的 Si044- 和 P04 RH 
离子 取代 BO,’ = 之 后 Fe?*/ Fet 氧化 还 原 电 势 从 2.8V (LifFeBO; ) (Legagneur 
等 人 ，2001) 提高 到 3.1V (Li;FeSiO,) (Nyten 等 人 ，2005) 和 3.45V (LiFe- 
PO,) (Padhi 等 人 ，1997a) Tarascon 等 人 寄 希 望 于 加 入 下 并 采用 带 更 多 负电 蓓 
聚 阴离子 S04?- ,成功 制备 了 LFeSO,F WA, 许多 系列 化 合 物 都 属于 盐 化 
AMSO,F (A=Li, Na, K; M=Fe、Mn、Ni、Co; X-F, OH) 化 合 物 ， 表 现 为 
含有 多 种 结构 的 晶体 化 学 性 质 。 考 虑 到 合成 条 件 比 现 有 材料 更 大 ， 磷 铁 锰 矿 形式 
的 LiFeSO,F 的 电压 高 于 LiFePO, (3.9V vs 3.45V) ， 其 能 量 密度 稍 高 (尽管 较 
E), ， 可 能 成 为 潜在 的 阴极 材料 。 

Boucher 等 人 基于 B - Li, VOXO, (X=P, As, S) 体系 ， 从 理论 角度 证 实 了 
诱导 效应 这 一 概念 (Launay 等 人 ，2003 ) 。 对 于 VOXO, - LiXOXO, 体系 ，S0O4 四 
面体 的 共 价 键 比 P04 和 As04 聚 阴离子 的 共 价 键 能 量 更 高 (由 于 硫 和 氧 原子 的 电 
负 性 更 接近 ) ， 通 过 从 p 带 中 半 密 度 状态 的 钒 观察 到 诱 使 更 多 离子 发 生 V - 0 交 
互 反 应 。 这 类 研究 揭示 了 诱导 效应 的 理论 证 据 ，Arroyo de Dompablo 等 人 也 将 其 
应 用 到 其 他 类 型 的 材料 中 ( Arroyo de Dompablo 等 人 ，2006) ， 包 括 橄榄 石 结构 的 
LiCO^* XO,, Li, V^ * OXO, fll Li,M?* XO, (M=Mn, Fe, Co, Ni) (X=Ge, Si, 
Sb, As, P), HIHI HE AEA Mulliken 电 负 性 之 间 的 关系 对 于 每 个 结构 类 型 / 氧 
化 还 原 电 对 都 是 线性 相关 的 ( 见 图 15. 8)。 

这 些 不 同 的 工作 归纳 了 诱导 效应 的 趋势 ( 见 图 15.9) ， 并 引导 化 学 家 们 研究 
更 适合 的 金属 氧化 还 原 中 心 / 反 离子 组 合 。 例 如 ， 从 LiFeSO4F (一 种 三 斜 唱 体 结 
$) 变 为 LiFeSO, OH 电压 增加 0. 35V, M LiFePO, F 变 为 LiFePO, OH 电压 增加 
0.4V。 另 一 方面 ， 也 必须 考虑 结构 特征 的 变化 ， 因 为 不 同 晶 型 已 经 显示 出 不 同 
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Co?! /Co3 :LiCoXO, 
Ni? /Ni :Li,CoXO, 
Co? /Co® :Li,CoXO, 


PS de Mn ?/Mn?:Li,MnXO, 


V" N5:Li,VOXO, 
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Fe ?/Fe'?:LiyFexO, 
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3.0 
-1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 
Mulliken 电 负 性 (Paulins 单位 ) 
图 15.8 各 种 聚 阴 离子 化 合 物 的 平均 锂 搬入 电压 与 聚 阴离子 (X) 中 心 原子 的 Mulliken 电 负 性 的 计 

















算 和 实验 (XL) ( 曲线 显示 了 相应 线性 函数 的 拟 合 ) [来 自 Arroyo de Dompablo 等 人 (2006) ] 


的 电化 学 行为 (例如 LiFeSO4F 从 单 斜 晶体 结构 转换 为 三 斜 晶 体 结构 后 电压 增加 


了 0.3V) ( 见 图 15.9)。 此 外 ，j 


ab A 
能 会 I 


要 求 进行 材料 预选 ， 也 可 


满足 电压 要 求 只 是 材料 要 求 之 一 ， 只 从 这 个 性 能 
现 失败 。 通 过 采用 缩小 尺寸 、 导 电 纤 维和 掺 杂 等 





新 的 合成 方法 ， 最 有 前 途 并 且 已 经 商业 化 的 橄榄 石 型 磷酸 铁 锂 已 经 达到 最 大 容 
量 。 目 前 的 挑战 是 发 现 性 能 超过 磷酸 铁 锂 的 聚 阴 离子 化 合 物 。 
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相对 于 Li * /Li 的 位 置 和 随后 的 电池 


HRAT ERP S Fet / Fe? 氧化 还 原 能 量 
电压 变化 ， 说 明了 聚 阴 离子 的 作用 
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图 15.9 各 种 含 Fe fb AA SEDIPS Fet / Fe? 氧化 还 原 能 量 
相对 于 Li*ZLi 的 位 置 和 随后 的 电池 电压 变化 ， 说 明了 聚 阴离子 的 作用 ( 续 ) 




















15.6 LIB 材料 领域 的 电子 密度 分 析 和 结构 修改 


除了 诱导 效应 的 确认 和 概况 ，DFT 计算 可 以 用 来 解释 锂 化 和 脱 锂 过 程 期 间 的 
电子 结构 模型 和 电荷 转移 ， 而 反 过 来 也 可 以 对 电压 进行 合理 调整 。 例 如 ， 态 密度 
或 电子 密度 图 演化 过 程 用 于 研究 许多 材料 的 粘 结 改 性 ， 包 括 VOXO,/Li, VOXO, 
(X = P, As, S) (Launay 等 人 ，2003) TiS, - LiTi,S, (Benco A, 1999) , 
MSO,F/LiMSO,F (M -Fe, Co, Ni) 单 斜 晶 体系 统 (Frayret FA, 2010), 58 
一 性 原理 计算 表明 ， 虽 然 LINi0, 和 LiCo0, 具 有 相同 的 分 层 结构 ， 但 两 者 的 电化 
学 特征 明显 不 同 。 这 与 两 个 金属 过 渡 离 子 的 电子 结构 分 化 有 关 。 人 金属 镍 ， 部 分 填 
FET eK [(5,)* - (day) EFREN +] 和 退化 损失 (由 于 Ni06 的 Jahn - 
Teller 畸变 ) ， 表 现 出 电荷 局 域 最 大 化 的 趋势 ， 而 相 比 之 下 ， 金 属 Co 达到 了 电荷 
离 域 最 大 化 (Laubach 等 人 ，2009) 。 

总 之 ， 电 子 结构 调整 应 该 与 结构 修改 和 物 相 稳定 性 一 起 修改 。 例 如 ， 电 化 学 
循环 或 高 温 会 导致 最 初 的 宿主 结构 在 Li 空位 相互 作用 、 氧 填充 变化 以 及 电子 数 
变化 的 影响 下 ,发 生 所 不 希望 的 相 变 或 分 解 (Ceder 和 Van der Ven, 1999; 
Wang 等 人 ，2011; Wu 4A, 2011), 

另 一 方面 ， 除 了 能 带 结构 检测 和 差分 电荷 密度 图 ， 基 于 分 子 理论 中 的 Bader 
原子 电荷 密度 分 布 ， 通 过 在 原子 盆地 内 的 聚集 电荷 计算 ， 也 可 以 被 直接 估算 出 转 
移 的 原子 电荷 总 量 (Bader, 1990) 。 通 过 对 Li, MSO,F (M =Fe、Co、Ni) 物 相 
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应 用 这 种 计算 (Frayret 等 人 ，2010) ， 表 明 几 乎 完全 由 离子 化 的 锂 产生 的 电 和 荷 主 
要 转移 到 金属 中 ,并 且 也 降低 了 插 层 化 合 物 中 的 氧 、 气 和 硫 原 子 的 含量 。 从 一 种 
过 渡 金 属 到 另 一 种 过 渡 金 属 M ( S Fe, Co, Ni), 不 同 原子 舰 入 的 锂电 荷 的 比例 不 
同 。 对 于 过 渡 金 属 M ( =Fe、Co、Ni) ， 电 和 荷 比例 从 0.5 减少 到 0.4 和 0.1。 针 对 
橄榄 石 型 磷酸 阴极 LiMPO, (M = Mn, Fe, Co, Ni) 的 系列 研究 表明 ， 电 极 电 压 
H Fe 到 Ni 逐渐 升 高 (Bhowmik 等 人 ，2013; Yu 等 人 ，2011)。 对 于 NiSO,F 
(Frayret 等 人 ，2010) 和 NiPO, (Yu 等 人 ，2011) ， 电 荷 主 要 是 转移 到 氧 。 对 于 
氟 代 材料 ， 静 电 作 用 计算 表明 ,不同 宿主 内 的 静电 相互 作用 存在 差异 ， 这 可 以 解 
释 ， 至 少 部 分 解释 了 (除了 FeSO,F 的 半 填 充 轨道 提供 的 稳定 性 ) ， 从 Fe 到 Co, 
从 Co 到 Ni， 电 压 都 是 增加 的 〈 见 图 15. 10) 。 

Aurbach 等 人 (Osnis SEA, 2013) 研究 了 混合 组 合 物 LIM, , M', PO, (M/ 
M' =Mn、Fe、Co) 和 由 这 种 材料 构成 的 电池 在 电化 学 过 程 中 发 生 的 伴随 着 总 的 
Bader 原子 体积 演化 而 引起 的 体积 变化 ， 这 种 变化 因 过 渡 金 属 成 分 不 同 而 不 同 。 
氧 体积 调制 具有 突出 的 效果 ， 而 金属 阳离子 则 几乎 没有 类 似 效 果 。 

聚 阴 离子 唱 格 的 一 个 有 趣 的 特征 依赖 于 许多 化 合 物 所 展现 的 多 物 相 。 有 趣 但 
并 不 令 人 惊讶 的 是 ， 电 压 差 异同 时 伴随 着 结晶 形式 的 不 同 。 例 如 ， 完 全 有 序 的 单 
斜体 和 完全 无 序 的 三 斜体 结构 的 LiFeSO, F 的 平均 电压 分 别 为 3.6V 和 3.9V。 由 
于 多 面体 的 连通 性 和 空间 布局 的 变化 ， 导 致 链接 ( 重 琶 强度 /交换 机 制 ) 以 及 整 
体 的 长 程 静电 /短程 电子 排斥 必然 受 多 态 性 影响 。 作 为 表征 电化 学 活性 参数 的 氧 
化 还 原 电 位 所 涉及 各 种 参数 的 一 部 分 ， 鉴 于 相关 的 结构 已 经 通过 实验 得 出 ， 或 者 
使 用 DFT 输入 很 容易 从 一 种 结构 模型 得 到 另 一 种 结构 模型 ， 这 样 ， 从 一 种 物 相 
变 到 另 一 种 物 相 引 起 的 电压 变化 也 可 以 通过 对 这 些 特 点 进行 精确 分 析 而 计算 得 
出 。 例 如 ，Doublet 等 人 对 比 了 单 斜 晶 和 三 斜 晶 LiFeSO,F (Ben Yahia 等 人 ，2012 ) ， 
结果 表明 ， 电 压 提 高 的 主要 原因 在 于 阴离子 网 络 之 间 的 差异 ， 特 别 是 过 渡 金 属 周围 氟 
原子 不 同 配置 而 引起 的 静电 斥 力 范围 不 同 ( 单 斜 晶 与 三 斜 晶 物 相 中 的 过 渡 Vs 顺 式 配 
置 )。Arroyo de Dompablo $A (Saracibar 等 人 ，2012) 研究 了 Li,_,FeSi0y 的 晶 型 和 
电化 学 稳定 性 之 间 的 关系 。 人 研究 结果 表明 ， 脱 锂 的 Li _ ,FeSi04 晶 型 稳定 性 是 由 
Fe?* (m Fett) 和 Si 阳离子 之 间 的 强 库仑 斥 力 控 制 的 。 第 一 个 电子 反应 造成 
了 电压 下 降 0.3V， 这 归 因 于 脱 锂 导致 二 维 Li, FeSiO, 的 唱 型 结构 转变 为 三 维 
结构 。 

总 之 ， 电 化 学 特性 不 同 的 多 唱 型 物 分 化 促使 破除 诱导 效应 的 限制 ， 进 而 提出 
更 新 的 、 更 好 的 材料 ， 至 少 应 提高 阴极 电压 。 微 调 方法 也 应 该 包括 构建 模块 的 结 
构 安 排 以 及 总 体能 量 和 电子 结构 次 序 的 全 面 调整 。 这 种 方法 可 以 深入 了 解 电压 变 
化 的 主要 驱动 力 及 优化 成 分 选择 的 有 关 规 则 。 

近年 来 ， 研 究 人 员 开 始 尝 试 使 用 DFT 以 直接 指导 试验 工作 (Armand 等 人 ， 


















































476 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





4-9)? (CLA) 














[X] LiFeso,F T 
E] LicoSO,F U 
L | LiNiSO4F 
EN Feso,F 
20 
[2777] CoSO,F 
(QS) NiSO;F 
10 
S...Li 
0 mM ELLT 
F..Li 
O...Li 
-10 
-20 
-30 
A 
0.09 9 54 
Fe i 
Co 
— al 
-2q,q;/r(@/A) LiMSO4F 
N GD 
ar cae Lum 
0.96 





Co osi] 








-Xq.qrj(e/A)  MSO,F 
Gj) 





b) 


图 15.10 a) fE LiMSO,F Fl MSO,F (M = Fe, Co, Ni) 物 相 
(分 别 对 于 U= 4eV, 6eV 和 7eV) 中 计算 吸引 和 排斥 对 静电 相互 作用 组 件 
b) 静电 相互 作用 组 件 的 比较 [KA Frayret 等 人 (2010) ] 
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2011; Chen 等 人 ，2012; Hautier 等 人 ，2011a, b)。 首 先 ， 针 对 现 有 的 结构 类 型 
进行 系统 蔡 代 可 以 减少 试验 并 避免 错误 的 实验 测试 。 例如， 研究 人 员 认 为 采用 
N/F 替代 0 将 分 别提 高 /恶化 Li, FeSi0 材料 的 电化 学 性 能 (Armand 等 人 ， 
2011)。 男 一 方面 ，Ceder 团队 采用 高 通 量 计算 方法 (Chen 等 ，2012; Hautier 等 
A, 2011a, b) 筛选 用 作 阴 极 的 大 量 候选 聚 阴 离子 化 合 物 。 通 过 对 比 这 些 计算 
结果 的 稳定 性 、 电 压 和 能 量 密度 ， 似 乎 表明 各 种 碳 磷酸 盐 和 碳 硅 酸 盐 是 最 有 前 途 
的 储 能 材料 。 基 于 这 些 研究 ， 针 对 Na, MnPO, C0; 采 取 理 论 和 试验 相 结 合 的 研究 
方法 发 现 了 通常 很 难 观察 到 的 两 个 电子 插 层 反应 ， 氧 化 还 原 电 对 Mn? +7ZMn * 和 
Mn** /Mi? * 表现 出 具有 电化 学 活性 (Chen 等 ，2013 ) 。 








15.7 LIB 有 机 电极 材料 的 结构 一 特性 关系 


除了 从 理论 和 实验 角度 深入 研究 用 于 LIB 材料 的 无 机 化 合 物 之 外 ， 最 近 几 年 
LIB 材料 的 研究 工作 也 开始 转向 蔡 代 电极 的 研究 ， 和 希望 借 此 为 较 少 生态 足迹 的 新 
设备 铺 平 道 路 。 更 具体 地 说 ， 过 去 的 十 年 中 ， 一 直 在 探索 通过 研究 分 子 构造 ， 设 
计 比 金属 材料 电极 更 为 环保 的 新 型 有 机 材料 电极 来 制造 新 型 电池 设备 的 可 能 性 。 
这 些 新 型 有 机 材料 也 可 以 具有 更 多 优势 ， 比 如 有 可 能 制 成 可 弯曲 的 材料 。 这 些 针 
对 有 机 蓄电池 的 开拓 研究 工作 ， 甚 至 合成 了 生物 质 电 极 ， 有 可 能 产生 许多 突破 ， 
可 能 出 现 更 具有 持续 性 的 设备 。 各 种 氧化 还 原 活 性 有 机 电极 材料 已 被 确定 为 正 、 
负电 极 ， 特 别 是 包括 痰 基 碳 衍生 类 、 自 由 基 (AAD). AL Be RAE FR 
基 化 合 物 (参见 Chen 等 人 ，2008，2009; Fédele A, 2014; Liang A, 
2012; Poizot 和 Dolhem, 2011; Renault 等 人 ，2013; Walker 等 人 ，2011) 。 

本 类 显然 是 这 一 应 用 领域 的 最 引 人 关 注 的 一 类 物质 。 这 类 物质 能 够 连续 接受 
一 个 或 两 个 电子 以 形成 相应 的 自由 基 阴 离子 (Q^) 和 和 氢 醒 阴离子 (Q^), BE 
环 蔡 代 基 的 任何 变化 都 会 改变 其 接受 电子 的 能 力 从 而 改变 其 氧化 还 原 活 性 。 事 实 
上 ,替代 基 的 存在 对 于 茶 醒 的 电子 亲 和 能 力 影 响 显 著 ， 因 此 当 其 作为 有 机 电极 的 
分 子 基 团 时 ， 考 虑 溶解 度 是 非常 重要 的 。 对 于 一 些 研究 领域 ,包括 专门 研究 电池 
替代 材料 的 领域 ， 也 要 对 电子 接受 能 力 进 行 微调 。 为 了 实现 这 一 目的 进行 相关 实 
验 研 究 ， 必 然 会 花费 大 量 时间 和 费用 。 所 以 ，DFT 计算 可 能 成 为 确定 最 有 前 途 材 
料 组 成 的 一 个 有 效 方法 。 

对 于 这 些 新 的 研究 领域 ， 建 模 已 主要 集中 在 分 子 。 例 如 ，Yao 等 人 (2010, 
2011) 研究 了 2, 5 -二 甲 氧 基 -1,， 4-7 (PT) M5, 7, 12, 14 -FERM 
酮 (PT) 的 HOMO/LUMO E} SOMO 特性 ， 他 们 的 研究 内 容 展示 了 对 于 阴离子 自 
由 基 物 质 的 电子 转移 方向 以 及 电子 离 域 的 研究 兴趣 。 尽 管 研究 人 员 对 该 领域 中 有 
潜力 的 各 种 分 子 的 氧化 还 原 电 位 进行 了 拓展 筛选 (参见 ，Namazian 和 Coote, 
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2007; Zhu 和 Wang，2010， 对 柄 族 的 研究 ) ， 关 于 中 介 / 诱 导 效 应 和 氧化 还 原 中 
心 取 代 基 定位 的 全 球 性 大 规模 数据 尚未 建立 。 目 前 ， 只 有 Beheshti 等 人 针对 一 系 
列 扩展 分 子 的 氧化 还 原 电位 进行 定量 的 结构 一 活性 关系 研究 (2012), ， 确 定 了 各 
种 醒 物 质 的 亲 电 性 (分子 接 受 电子 的 能 力 ) 和 和 氧化 还 原 电 位 之 间 的 线性 关系 。 
后 者 属性 是 以 电 负 性 和 化 学 硬度 定义 的 : w =x*/24w， 也 能 从 HOMO/LUMO 能 量 
估计 得 出 。 

在 最 近 的 一 项 研究 工作 中 (Frayret 等 人 ，2014)， 采 用 计算 研究 了 对 茶 醒 、 
蔡 醒 (p-BQ) (NQ) MAME (1, 4-AQ) 以 及 9, 10 - KE (9, 10 - AQ) 
的 单 电 子 还 原 过 程 。 从 该 分 析 中 ， 我 们 注意 到 使 用 在 一 系列 官能 团 中 最 有 和 希望 的 
取代 基 能 够 允许 单 取代 对 茶 醒 具有 1. 0V 的 可 调 性 〈 见 图 15. 11) 。 当 处 理 相同 但 
用 四 元 取代 的 主 链 时 ， 可 调 性 甚至 更 值得 注意 : 例如 ， 已 经 证 明 SO,F 的 分 化 范 
围 为 约 2. 8V。 
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图 1$. 11 计算 得 到 的 单 取 代 p - BQ 分 子 的 单 电子 还 原 的 氧 
化 还 原 电 压 [来 自 Frayret 等 人 (2014 4E) ] 











另 一 方面 ， 发 现 还 原 电 位 在 系列 中 是 依次 上 升 的 : 9, 10 -AQ 、1, 4- AQ, 
p-NQ, pp-BQ。 对 该 组 柄 中 的 自由 基 阴 离子 (Q^) 自 旋 密 度 的 分 析 表 明 ， 通 
过 增加 邻近 p - BQ 部 分 的 芳 环 数目 可 对 其 进行 改 性 (ILAJ 15.12). A p- BQ E 
链 上 观察 ， 其 呈现 完全 对 称 分 布 ， 当 对 于 p - NQ 和 1，4 — AQ 添加 一 个 或 两 个 稠 
环 时 ， 自 旋 密度 逐渐 移 向 p - BQ 环 的 外 部 ， 试 图 影响 可 能 添加 芳香 环 的 最 小 数 
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A (特别 是 更 远 位 置 的 )。 在 9，10 - AQ 中 ,保持 了 类 似 于 p - BQ 自 旋 密度 的 
对 称 分 布 ， 在 属于 芳 环 的 外 部 C 原子 上 具有 一 定 程度 的 自 旋 密 度 。 





p-BQ p-NQ 1,44 -AQ 
a) b) c) 








115.12 a) p- BQ, b) p-NQ, ce) 1, 4- AQ fld) 9, 10-Ao 的 自由 
基 阴 离子 的 自 旋 密度 分 布 [来 自 Frayret 等 人 (2014) ] 








虽然 一 些 趋势 可 以 从 分 子 方法 中 得 到 ， 并 且 可 能 已 经 提供 有 用 的 指导 ， 但 是 
也 应 该 考虑 实际 参与 实验 的 晶体 结构 。 这 种 模拟 存在 的 固有 困难 在 于 对 锂 化 或 脱 
锂 物 相 的 晶体 结构 完整 信息 的 频繁 缺乏 。 另 一 方面 ， 由 于 某 些 官能 团 的 高 柔性 以 
及 由 于 各 种 可 能 的 单位 晶 胞 内 的 锂 和 /或 有 机 分 子 之 间 的 大 量 可 能 的 排列 或 溶剂 
分 子 的 可 能 结构 ， 当 与 无 机 化 合 物 进行 比较 时 ， 由 于 阵列 可 能 性 是 有 限 的 ， 这 种 
方法 仍然 具有 挑战 性 。 该 领域 已 经 开展 的 工作 强调 了 对 DET 的 色散 校正 进行 充 
分 选择 是 关键 ， 同 时 需要 掌握 并 理解 多 晶 型 能 量 概况 (Barres 等 人 ，2012; Bon- 
nard 等 人 ，2013a，b; Frayret 等 人 ，2012; Seo 等 人 ，2011 ) 。 因 为 有 机 盐 涉及 
必然 在 锂 插入 过 程 中 演变 的 库仑 力 ， 所 以 估计 Madelung 常数 有 助 于 实现 这 一 目 
标 (Bonnard 等 人 ，2013b; Frayret 等 人 ，2012 ) 。 在 四 甲 氧 基 对 葵 柄 结晶 相 的 情 











480 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





况 下 ， 不 可 能 通过 目前 的 实验 得 到 其 锂 化 结构 ， 而 如 果 设 置 实验 所 对 应 的 电压 ， 
则 DET 计算 (Bonnard 等 人 ，2013b) 能 够 在 锂 插入 后 提出 可 能 的 结构 排列 。 





15.8 建 模 比 功率 和 倍率 性 能 : 离子 电导 率 和 电子 电导 率 


除了 比 能 量 之 外 ， 比 功率 也 是 电极 材料 的 基本 性 质 。 因 此 ， 对 于 离子 电导 率 
和 电子 电导 率 (以 及 潜在 的 缺陷 化 学 ) 的 研究 是 理论 研究 中 更 为 感 兴趣 的 一 个 
领域 。 


15.8.1 离子 电导 率 


描述 扩散 过 程 的 控制 方程 被 称 为 菲 克 定律 : 
J; 2 -D; VC; (15. 6) 
其 中 的 比例 因子 D 是 扩散 系数 或 扩散 系数 。 
在 凝聚 材料 (液体 和 固体 ) 中 ， 由 原子 或 离子 的 随机 跳跃 控制 扩散 过 程 ， 
并 且 通 过 扩散 介 导 缺陷 [例如 空位 或 间隙 (通过 或 多 或 少 的 简单 机 制 ) ] 导致 相 
邻 原子 或 离子 进行 位 置 交 换 。 该 过 程 的 动力 学 有 赖 于 温度 ， 并 且 遵 循 Arrhenius 
型 关系 (Porter 和 Easterling, 1992) : 


Rate exp[ -让 | (15. 7) 
B 


DFT 计算 能 够 用 于 研究 材料 中 的 离子 扩散 的 功能 在 于 这 种 方法 可 以 通过 提取 
各 种 指示 进行 原子 级 别 的 观察 ,包括 普 遍 缺 陷 的 性 质 、 优 选 路 径 以 及 扩散 能 对 
从 技术 角度 来 看 ， 电 极 材 料 中 快速 的 离子 /电子 导电 能 力 是 电极 能 够 进行 高 速 充 
电 和 高 速 放电 的 先决 条 件 。 可 充电 锂 离子 电池 为 了 实现 目标 功率 而 设计 了 多 孔 电 
极 。 然 而 ， 选 择 用 于 电极 材料 的 固有 扩散 性 质 是 要 考虑 的 关键 参数 。 例 如 ， 应 当 
选择 以 低 于 500 ~ 600mey 的 能 量 势 又 为 特征 的 材料 ， 以 便 在 室温 下 获得 合理 的 
速率 性 能 。Li 离子 电池 的 其 他 关键 性 能 ， 包 括 实 际 容量 和 循环 稳定 性 ， 还 依赖 
于 满足 Li 离子 的 扩散 性 质 。 因 此 ， 电 荷载 流 子 的 速率 (例如 空位 ) 是 非常 重要 
的 性 质 。 在 LIB P, ME (电荷 现象 ) 过 程 本 身 能 够 为 Li! 运动 形成 这 种 实体 。 
关于 移动 离子 的 通道 优选 扩散 路 径 或 维度 ， 假 定 离子 迁移 是 通过 跟随 呈现 最 小 总 
势能 的 离子 迁移 发 生 的 。 在 该 最 低能 量 路 径 内 ， 扩 散 的 激活 势 又 对 应 于 鞍点 状态 
处 达到 的 最 大 能 量 ， 后 者 被 定义 为 该 状态 和 初始 状态 (在 原子 跳 路 之 前 ) 之 间 
的 能 量 差 。 当 直接 几何 不 容易 获得 确切 的 扩散 路 径 时 ， 可 以 通过 微 动弹 性 带 
(Nudged Elastic Band, NEB) 方法 采用 DFT 计算 而 得 出 最 有 利 的 迁移 路 径 
( Henkelman 等 人 ，2000 ) 。 
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众所周知 的 阴极 材料 的 离子 迁移 率 表现 出 不 同 的 维度 特征 。 根 据 其 结构 类 
型 ， 它 们 可 以 分 为 一 维 (1D) [例如 ，LiFeP04 和 LiMnPO, 中 的 单 向 隧道 (Ouy- 
ang 等 人 ，2004) 或 LiFeBO, WME], 2D (例如 ，LiCo0, 的 层 状 结构 及 相关 物 
TH LiNi,4 Mn,4 Co,4 O, 和 LiNi Mn, O2) 或 3D [例如 ， 尖 晶 石 LiMn, O, 和 
LiMn, ,Niu ,O, ( Ammundsen 等 人 ，1997) 中 的 隧道 阵列 ] 扩散 材料 。 扩 散 的 那 
个 维度 可 以 直接 用 于 传 质 评 佑 。 

第 一 性 原理 计算 (Kang 等 人 ，2006; Van der Ven 和 Ceder, 2001; Van der 
Ven 等 人 ，2001) 提供 了 对 以 LiCoO, 型 结构 为 特征 的 紧密 堆积 氧化 物 中 的 扩散 
过 程 的 详细 了 解 。 这 些 工作 表明 Li * 离子 在 Li, CoO; 中 扩散 的 两 个 不 同 路 径 根据 
Li 含量 迁移 : QD 对 于 0<x <1 的 锂 ， 迁 移 通 过 二 空位 机 理 从 初始 八 面体 位 置 跳跃 
到 男 一 个 中 间 四 面体 位 置 ，@ 对 于 无 限 空位 稀释 锂 跳跃 ,传输 涉及 氧气 哑铃 
( 见 图 15. 13)。Li 离子 扩散 系数 随 着 荷 电 状态 的 调制 显示 几 个 数量 级 的 变化 ， 这 
是 主要 晶 格 的 强烈 变化 的 e 参数 以 及 销 阳 离子 的 氧化 数 变化 的 结果 。 从 层 中 去 除 
刍 离 子 严重 影响 层 间距 收缩 ， 这 导致 扩散 的 活化 势 垒 提高 。 
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图 1$. 13 分 层 Li,Co0, 中 的 两 个 锂 迁 移 路 径 (实心 圆 是 锂 离子 ， 空 方 
块 是 锂 空位 ， 大 空 疾 是 氧 离子 ， 小 空 轿 是 钴 离子 ) a) 当 与 端点 相 邻 的 位 置 a 和 同时 被 锂 离 
子 占据 时 ， 发 生 氧 哑铃 跳跃 (ODH) b) 当 与 跳 点 的 端点 相 邻 的 一 个 或 两 个 位 置 空闲 时 ， 
发 生 四 面体 位 置 跳跃 (TSH) [来 自 Van der Ven 和 Ceder (2001) ] 
















































































实际 上 ， 从 对 影响 层 状 锂 过 渡 金 属 氧化 物 中 Li * 迁移 率 的 因素 的 系统 研究 工 
fE (Kang 和 Ceder, 2006) 已 经 得 出 结论 ， 应 调整 两 个 关键 参数 以 改善 这 些 化 合 
物 速率 性 能 : 作用 于 Lit 四 面体 位 置 大 小 的 板 间 距 (与 e 参数 相关 ) 和 Li+ 及 其 
相 邻 物 〈( 即 与 其 共享 面 的 八 面体 中 的 阳离子 ) 之 间 的 静电 相互 作用 。 阳 离子 混 
合 和 挫 杂 非 过 渡 金 属 离 子 也 得 以 在 尺寸 和 静电 效应 方面 给 以 定量 解释 。 

与 2D 扩散 材料 相 比 ， 在 3D 扩散 材料 物 〈 例 如 尖 唱 石 氧化 物 ) 的 情况 下 ， 
Li 含量 对 扩散 的 影响 较 小 ， 这 是 由 于 当 Li 离子 耗 尽 时 ， 所 有 维度 的 材料 框架 仍 
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然 保 持 。 由 于 这 种 特异 性 ， 这 些 类 型 的 材料 可 以 分 为 最 高 速率 的 阴极 材料 (Ma 
ÆA, 2010; Nakahara 等 人 ，2003 ) 。 

LD 扩散 可 能 成 为 材料 优化 性 能 的 重要 阻碍 。 关 于 这 一 点 ， 注 意 到 在 LiFe- 
PO, (属于 这 类 1D 材料 ) 的 实验 结果 和 理论 计算 结果 之 间 存 在 很 大 差异 : 在 早 
期 研究 中 根据 第 一 性 原理 计算 的 本 体 磷 酸 铁 中 的 Li 离子 扩散 速率 比 在 实验 中 观 
察 到 的 Li 离子 扩散 速率 快 得 多 。 换 名 话说 ， 所 报道 的 无 缺陷 结晶 FePO, 和 LiFe- 
P04 中 的 五 离子 和 空位 的 理论 扩散 速率 与 实验 测量 值 相 比 相差 6 个 数量 级 。 事 实 
上 ,已 经 证 实 ， 通 过 缺陷 阻塞 会 极 大 限制 锂 离子 的 传输 速率 。 对 于 LiFePO4 系 统 
( 正 交 结构 ， 空 间 群 Pnma), Morgan 等 人 (2004) 建议 尽管 原则 上 材料 的 扩散 性 
eA (P21) id Com 75) 但 是 潜在 发 生 的 一 些 缺 陷 可 
能 阻挡 4 轴 的 1D 扩散 通道 。 这 个 计算 结果 与 Yang 等 人 (2002) 以 前 在 水 热 法 
ai 6 的 速率 问题 的 建议 是 一 致 的 。 

除了 整体 性 质 ， 表 面 效应 还 可 以 提供 关于 速率 性 能 定制 或 关于 潜在 发 生 的 电 
解 质 寄 生 界 面 反应 的 一 些 有 益 指 示 。 值 得 注意 的 是 ， 大 多 数 表面 经 历 了 大 的 松 
弛 ， 因 此 通过 本 体 考 虑 做 出 的 粗略 假设 。LiFePo, 中 的 DET 计算 证 明了 Li 从 
(010) 表面 的 提取 和 插入 显著 低 于 本 体 (Wang 等 人 ，2007)。 结 合体 积 和 表面 
模拟 ， 考 虑 Li 动力 学 的 不 同 组 分 ， 包 括 在 表面 上 和 本 体 中 的 扩散 过 程 ， 进 行 了 
非常 彻底 的 DFT + U 工作 ， 对 该 橄榄 石 磷酸 盐 中 的 Li 离子 扩散 的 动力 学 路 径 、 
缺陷 的 存在 和 不 同 的 局 部 环境 进行 了 相应 处 理 (Krishna 等 人 ，2011) 。 这 项 工作 
强调 ， 尽 管 本 体 扩散 受到 应 变 和 Li 浓度 的 影响 ， 但 是 这 些 都 不 足以 解释 实验 中 
作为 附加 提示 性 内 容 ， 他 们 发 现 表 面 扩 散 的 特点 是 高 屏障 ， 

能 对 于 纳米 结构 阴极 的 缓慢 动力 学 有 益 。 对 于 缓慢 扩散 的 另外 一 种 解释 是 这 

S 但 是 与 无 缺陷 沟 道 中 的 0. 29eV 相 比 ， 这 种 解释 仅 适 用 于 
2 i T 位 扩散 。 事 实 上 ， 在 材料 合成 过 程 中 ， 橄 榄 
石 结 构 中 通常 出 现 反 位 缺陷 。 它 们 的 特征 在 于 唱 格 中 Li 和 Fe 的 交换 。 在 图 
15. 14 中 ，Fe 位 于 位 置 M1 处 的 通道 中 ，Li 位 于 位 置 M2 处 的 FePO 4 框架 中 。 其 
在 LiFePO, 中 形成 反 位 缺陷 需要 0. SSeV WIAA, 

在 FeP04 中 ， 发 现 围绕 该 反 位 缺陷 的 协同 Li 离子 扩散 机 制 具 有 0. 35eV 的 低 
势 又 ， 在 室温 下 通过 交叉 沟 道 很 容易 进行 扩散 。Li 离子 和 空 穴 扩 散 之 间 的 差异 
被 理解 为 FePO4 中 的 离子 跳跃 的 跃迁 状态 下 Li 离子 和 Fe 中 心 的 局 部 电子 之 间 
的 有 利 配 位 。 研 究 人 员 发 现 空位 扩散 的 过 渡 态 处 的 空位 和 空 穴 之 间 的 更 大 距离 可 
以 产生 更 高 的 扩散 势 爸 。 


15.8.2 电导 率 
尽管 迄今 为 止 对 于 关系 电极 充电 和 放电 速率 〈 除 此 之 外 还 涉及 离子 传输 ) 
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15.14 ”对 于 图 示 缺 陷 ，Fe 位 于 位 置 M1 的 通道 中 ，Li 位 于 位 置 M2 处 的 FePO, 晶 格 中 
(虚线 代表 Li 离子 在 晶 格 中 的 扩散 路 径 ) [来 自 Krishna 等 人 (2011) J 





的 电子 电导 率 的 研究 较 少 。 然 而 ， 随 着 对 于 高 度 绝缘 化 合 物 作 为 阴极 材料 的 研 
究 的 不 断 深 入 ， 应 当 通 过 理论 建 模 和 计算 模拟 来 增强 这 方面 的 研究 。 然 而 ， 这 
个 研究 领域 面临 一 些 困难 。 首 先 ， 需要 对 过 渡 金 属 基 化 合 物 进行 合适 处 理 ， 所 
需 的 DFT + U 模型 将 需要 调用 ， 可 能 正确 再 现 带 隙 的 U 值 ， 而 其 他 性 质 可 能 描 
述 不 佳 。 有 时 根据 所 选择 的 理论 模型 应 用 文献 中 的 带 院 可 能 会 变化 很 大 。 例 
ln, Æ LiFePO4 中 的 计算 估计 过 程 中 发 现存 在 0.3 ~ 1eV 的 变化 (Shi 等 人 ， 
2003; Xu 等 人 ，2004; Zhou 等 人 ，2004) 。 类 似 地 ， 仅 从 带 隙 考虑 ， 难 以 理解 
LiCo0, 为 什么 具有 比 LiFePO, 高 得 多 的 电导 率 (Molenda，2004; Novoselov 等 
人 ，2004) 。 

MFA AMA (BIA, LiMn,0,) 和 橄榄 石 〈 例 如 LiFePO,) 材料 ， 已 经 提 
出 的 机 制 是 小 极 性 粒子 跳跃 的 结果 (Iguchi 等 人 ，1998; Mauger 等 人 ，2008 ; 
Zaghib 等 人 , 2007), Johannes 等 人 (Hoang 和 Johannes, 2011) 也 证 明了 游 
在 的 本 征 点 缺陷 实际 上 包括 小 孔 极 化 粒子 (pt) 以 及 带 负 电荷 的 锂 空位 
(Vi- )、 带 负电 荷 的 锂 离子 (Lip) 和 带 正 电 的 铁 离 子 (Fe )， 它 们 的 形 
成 能 都 很 低 。 

在 属于 聚 氧 阴离子 类 型 的 新 类 材料 〈 例 如 硅 酸 盐 、 硼 酸 盐 和 硫酸 盐 ) 的 情 
况 下 ， 极 性 性 质 仍 然 是 感 兴趣 的 ， 具 有 明显 绝缘 特征 。 在 这 种 情况 下 ， 研 究 传输 
过 程 不 仅 意 味 着 关注 该 实体 的 迁移 能 量 ， 而 且 还 意味 着 关注 材料 作为 电荷 载体 的 
可 用 性 。 因 此 ， 考 虑 材料 对 Lit 离子 的 结合 能 或 其 空位 的 估计 是 重要 的 。 与 之 前 











484 大 中 型 储 能 电池 的 研究 进展 





关于 LifFePO4 的 评论 相关 ， 应 用 于 该 材料 的 计算 方法 (DET + U) 给 出 了 小 的 极 
TERRE ( ~200meV) WER, Am, RETA Lit 离子 空位 之 间 存 在 的 
结合 能 高 达 (370 ~500meV) (Maxisch 等 人 ，2006) 。 

最 后 ， 我 们 将 强调 ， 迭 杂 对 于 离子 和 电子 传导 显然 是 有 意义 的 。 在 这 方面 ， 
Johannes 等 人 (Hoang 和 Johannes, 2012) 能 够 识别 在 提高 LiFePO, PAY FESS 7X 
或 小 孔 极 化 粒子 的 浓度 方面 的 有 效 (或 无 效 ) 杂质 。 








15.9 ”模拟 LIB 材料 中 的 能 入 或 转换 反应 


为 了 理解 LIB 材料 在 实际 操作 条 件 下 的 行为 ， 有 必要 针对 电化 学 机 理 、 传 输 
和 热机 械 应 力 之 间 的 相互 作用 进行 建 模 。 例 如 ，LIB 是 多 物理 场 和 多 尺度 系统 ， 
其 中 这 些 机 制导 致 在 优化 性 能 和 耐久 性 方面 面临 复杂 问题 ( 见 图 15. 15) 。 
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图 15.15 LIB 正极 的 多 尺度 特性 [来自 Franco (20133) ] 











从 工程 学 的 角度 来 看 ， 连 续 模 型 的 使 用 代表 了 在 宏观 层面 处 理 竞争 和 这 些 机 
制 之 间 的 协同 作用 的 最 佳 方 法 。 一 般 来 说 ， 开 发 建 模 工具 是 非常 重要 的 ， 这 可 以 
评估 每 个 单一 规模 对 LIB 总 体 效率 的 相对 影响 。 连 续 模 型 包括 通过 一 组 耦合 的 党 
微分 方程 和 俩 微分 方程 在 数学 上 描述 电池 中 的 电化 学 、 传 输 和 热机 械 机 理 的 内 
容 。 根 据 研 究 方面 和 拟定 的 假设 条 件 不 同 ， 建 模 工作 面临 复杂 程度 不 同 的 数值 求 
解 的 数学 问题 。 以 下 段落 从 艇 入 和 转化 电化 学 开始 ， 对 这 些 方 法 的 一 些 应 用 进行 
说 明 。 

在 活性 材料 量 级 (图 15. 15 中 的 “纳米 级 ) 中 的 舰 入 或 转换 反应 期 间 发 生 
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的 物 相形 成 是 更 有 效 地 模拟 、 理 解 、 设 计 和 控制 LIB 的 关键 过 程 。 特 别 是 对 于 难 
以 模拟 其 中 电极 经 历 一 系列 连续 不 完全 充电 和 放电 的 真实 材料 行为 : 一 些 电 极 材 
TUE UV, WMR LIB 进行 不 完全 循环 的 充电 和 放电 ， 则 电流 和 电压 之 间 
的 关系 是 受 迁 移 路 径 决 定 的 。 例 如 ， 对 于 搬 层 电极 材料 ， 如 LiFePO,, Srinivasan 
和 Newman 开创 性 地 通过 现象 建 模 与 实验 结合 的 方式 证 明了 这 种 路 径 依 赖 机 制 
( Newman 和 Srinivasan, 2004) 。 

为 了 理解 相 分 离 LIB 电极 材料 ， 相 场 建 模 方法 现在 受到 越 来 越 多 的 关注 。 最 
初 开发 的 用 于 描述 固体 中 相 分 离 和 粗 化 现象 的 相 场 模拟 方法 (Cahn 和 Hilliard, 
1958) 考虑 了 活性 材料 的 总 自由 能 ， 如 下 : 


F = he + fort Fa dV + $ $, fissa dVay’ (15.8) 
式 中 ,fii 是 局 部 化 学 自由 能 密度 (组 成 函数 ) ; /,,4 是 梯度 能 量 密度 (考虑 异 质 
性 损失 ) ;A， 是 施加 场 和 定 序 参数 之 间 的 耦合 势能 ， 并 且 第 二 积分 计数 用 于 长 距 
离 相互 作用 。 每 个 相 的 化 学 势 由 下 式 得 出 : 














rs- = (15.9) 
^ Gert) l 
控制 物 相 形成 和 位 移 的 守恒 方程 由 下 式 给 出 : 
0c, 
ar -V,J - V(M;Vu;) (15. 10) 


式 中 ，M; 指 每 个 相 的 迁移 率 (并 且 可 以 取决 于 相 浓 度 )。 方 程式 (15.10) 被 称 
为 Cahn - Hilliard 方程 (Bray, 1994) , 

Han 等 人 在 一 项 开创 性 的 工作 中 报道 了 应 用 相 场 模型 来 描述 LiFePO, 电极 中 
的 相 分 离 (Han 等 人 ，2004) 。 

从 那 时 起 ， 研 究 人 员 开 发 了 越 来 越 多 的 模型 用 于 结晶 LiFeP0, 中 的 强 各 向 异 
性 传输 研究 (Kang 和 Ceder, 2009; Morgan 等 人 ，2004) 以 及 表面 反应 动力 学 
研究 (Dupre 4$ A, 2008; Tan 等 人 ，2009; Bai “ A, 2011; Singh 等 人 ， 
2008), 。 通 常 ， 在 临界 电流 密度 以 上 ， 发 现 旋 节 分 解 消失 ， 并 且 颗 粒 开 始 均匀 填 
充 。 这 种 效应 增加 了 插 层 的 活性 面积 ， 有 助 于 提高 LiFePO, 的 高 速率 能 力 并 利于 
循环 寿命 。 

此 外 ,应 当 注意 到 相 场 建 模 是 一 种 简单 的 方法 ， 原 则 上 根据 第 一 性 原理 也 可 
以 计算 得 出 一 些 参 数 ， 人 例如， 相间 能 量 : Nguyen 等 人 最 近 开 展 了 相关 工作 。 用 
于 模拟 LIB 中 的 转化 反应 (MO + Lit + e- 一 M° + LO) ( 见 图 15.16)。 
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Ois 0.0875s 0.0755 0.065 





























图 15. 16 代表 放电 转换 LIB 电极 (金属 M/ 金 属 氧化 物 MO/ Li 0 系统 结构 在 
放电 期 间 的 演变 ) 三 相 系统 的 相 场 模拟 [来自 Nguyen 等 人 (2014 年 ) ] 


























15.10 ”固体 一 电解 质 界 面 (SED 的 建 模 


在 实际 应 用 中 影响 LIB. 的 性 能 和 寿命 的 最 重要 因素 之 一 是 SEI 层 的 组 成 和 形 
态 变 化 ，SEI 层 是 电解 质 还 原 分 解 而 在 电极 表面 产生 多 种 产物 ， 最 终 形成 的 钝 化 
Jii (Balbuena 和 Wang, 2004; Deng A, 2013) ( 见 图 15.17)。 通常 认为 SEI 
具有 双 层 结构 ， 由 靠近 电极 的 富 含 无 机 物种 (例如 LiF 和 Li,0) 的 薄 而 致密 的 
多 晶 或 异 质 相 界面 层 以 及 主要 由 远离 石墨 的 有 机 化 合 物 层 组 成 (例如 ，ROLi 和 
ROCO,Li) (Yana 等 人 ，2008) 。 








外 层 内 层 SEI 石墨 








图 15.17 石墨 电极 上 形成 的 SEI 示意 图 (Quiroga 等 人 ，2014) 
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虽然 SEI 层 在 一 定 程度 上 是 必要 的 ， 因 为 它 使 电极 /电解 质 界面 免 于 溶剂 分 
解 ，SEI 的 形成 消耗 了 锂 ， 因 此 导致 不 可 道 的 容量 损失 或 容量 衰减 。 在 正常 使 用 
中 ，LIB 经 历 了 许多 充电 和 放电 循环 ， 其 中 SEL 层 主要 形成 在 第 一 次 充电 循环 
H, SE 层 在 电解 质 和 电极 之 间 提 供 阻 挡 层 ， 但 它 可 以 是 足够 多 孔 从 而 允许 锂 离子 
渗透 以 便 插 入 和 释放 到 宿主 中 进行 能 量 存储 和 和 释放。 因此， 跨越 复合 体 SEI 的 锂 传 
输 过 程 会 产生 电阻 从 而 降低 LIB 效率 ， 并 产生 高 温 甚 至 导致 LIB 内 的 热 失控 。 

对 ILIB 中 SEI 形成 机 理 的 理解 不 断 深 入 将 有 助 于 显著 改善 受 其 控制 的 设计 和 
优化 。 

文献 已 经 报道 了 许多 描述 SEI 生长 的 现象 学 模型 。 目 前 ， 针 对 SET 膜 在 锂 第 
一 次 电化 学 插 和 人 石墨 过 程 中 的 形成 和 演变 过 程 的 建 模 内 容 包 括 SET 膜 固体 沉积 的 
成 核 物 相 沉淀 过 程 ， 以 及 随后 的 涉及 在 先前 形成 的 固体 上 沉淀 新 固体 的 核 生长 阶 
Et (Vatamanu 等 人 ，2012; Von Wald Cresce 等 人 ，2012 ) Methekar 等 人 应 用 
KMC 模拟 来 探测 石墨 层 间 材料 表面 上 的 惰性 SEI 层 的 形成 过 程 (Methekar 等 人 ， 
2011 ) 。 发 现 模拟 结果 与 一 些 实验 观察 结果 一 致 ， 所 述 实验 观察 结果 表明 在 初始 
LIB 充电 循环 期 间 活 性 表面 的 覆盖 率 随 时 间 延 长 而 缓慢 减 小 ， 而 随后 活性 物质 覆 
盖 率 随 着 充电 循环 次 数 增加 而 逐渐 减少 。Pinson 和 Bazant 提出 了 两 种 数学 连续 模 
型 来 描述 采用 石墨 负极 的 锂 离子 电池 的 容量 衰减 过 程 : 单 粒 子 模型 和 多 孔 电 极 模 
AI (Pinson 和 Bazant, 2013) 。 模 型 集中 在 SEL 增长 和 预测 褪色 基于 初始 拟 合 实 
验 数据 。 特 别 地 ， 作 者 发 现 SEI 生长 在 整个 电极 中 基本 上 都 是 同 质 的 。 

令 人 惊讶 的 是 ， 尽 管 开展 了 许多 研究 SEL 的 工作 ,但 是 还 没有 详细 研究 Li * 
穿 过 膜 的 传输 性 能 随 着 膜 孔 阶 率 和 弯曲 度 的 变化 关系 ， 以 及 在 LIB 充电 放电 过 程 
中 这 些 结构 特性 是 如 何 演变 的 。 









































15.11 模拟 LIB 材料 的 显 微 结 构 特 性 


已 经 开发 了 试图 捕获 电极 结构 性 质 (图 15. 15 中 的 微 尺 度 和 中 尺度 ) 对 电 
池 容 量 影响 的 几 种 模型 (ILE 15. 18)。 特 别 是 对 于 均匀 连续 模型 ， 微 结构 参数 
对 模拟 结果 的 影响 很 大 ; 然而 ， 缺 乏 几 个 参数 的 了 解 降低 了 模型 的 预测 能 

为 了 详细 描述 作用 机 理 ， 需 要 采用 3D 方式 表示 LIB 中 的 复合 材料 形态 
(Less 等 人 ，2012) 。 目 前 已 经 开发 出 含有 电极 详细 结构 的 不 同方 法 : 由 构建 捕 
获 实际 电极 的 主要 特征 (例如 ， 长度 尺度 和 颗粒 形状 ) 的 人 工 结构 组 成 的 方法 、 
基于 实际 电极 的 计算 机 辅助 重建 的 方法 以 及 最 近 出 现 的 允许 通过 模仿 制造 过 程 进 
行 电极 结构 计算 的 方法 (Kriston 等 人 ，2014; Liu 和 Mukherjee, 2014) 。 

Dargaville 和 Farrell 提出 了 一 个 数学 模型 来 模拟 LiFeP04 正 电极 的 放电 过 程 ， 
模拟 过 程 包括 了 3 种 尺度 ， 代 表 了 这 种 材料 的 多 尺度 性 质 (Dargaville 和 Farrell, 
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图 15.18 文献 中 不 同 的 电极 结构 模型 
a) Mb) 假设 主 电极 几何 特征 e) 通过 断层 扫描 重建 ? 
IE: OKA Franco RSC Advances 2013 。 
2010) 。 最 小 尺度 使 用 收缩 世 模 型 来 表示 放电 期 间 LiFeP04 的 相 变 。 通 过 量化 离子 和 电 
子 电导 率 对 总 电极 容量 的 相对 影响 来 研究 LiFePO4 晶体 的 附 聚 物 的 大 小 和 组 成 。 

Goldin 等 人 提出 了 一 个 可 以 解决 亚 微 米 尺度 电极 结构 的 3D 模型 (Goldin 等 
人 ，2012) 。 虽 然 该 3D 模型 能 够 表示 任意 电极 微 结构 ， 但 是 作者 对 球形 颗粒 的 
规则 阵列 也 进行 了 研究 。 该 模型 用 于 评估 近似 1D 模型 ， 并 帮助 积累 缩减 模型 维 
度 的 经 验 。1D 模型 中 有 效 粒 子 半径 的 一 般 关 系 来 自 3D 模拟 。 

Wanga 和 Sastry 开发 和 分 析 了 3D 多 和 孔 正极 的 有 限 元 模型 (Wang 和 Sastry, 
2007) 。 作 者 对 不 同类 型 的 活性 材料 颗粒 进行 建 模 ， 以 规则 和 随机 阵列 进行 排列 
组 合 ， 并 将 模拟 结果 与 实验 数据 进行 比较 ， 这 些 数据 也 包括 插入 颗粒 中 的 Li BS 
子 扩散 率 和 阴极 颗粒 与 集 流体 之 间 的 界面 接触 电阻 。 

Song 和 Bazant 提出 了 一 个 用 于 模拟 EIS 的 模型 ， 作 为 活性 粒子 形态 的 函数 
(Song 和 Bazant，2013 ) 。 该 模型 考虑 了 弯曲 扩散 几何 以 及 扩散 长 度 分 布 。 使 用 
这 个 模型 ， 作 者 研究 了 影响 扩散 阻抗 谱 的 这 些 配置 方式 。 

Cushman 等 人 提出 了 一 种 数学 方法 ， 通 过 使 用 均匀 化 理论 将 宏观 尺度 方程 
“上 调 ” 到 宏观 尺度 水 平 (Cushman 等 ，2002 ) Richardson 等 人 (2012) 提出 了 
一 种 LIB 的 微观 模型 ， 该 模型 假设 采用 稀释 的 电解 质 和 遵循 Butler - Volmer 反应 
动力 学 ， 考 虑 了 颗粒 内 的 锂 扩 散 、 锂 从 颗粒 到 电解 质 的 转移 以 及 在 电解 质 内 的 传 
输 。 该 均匀 化 过 程 令 人 感 兴趣 的 特征 是 其 允许 根据 电极 的 微观 特征 (例如 ， 粒 
度 和 形状 ) 推导 出 电极 尺度 模型 的 相关 系数 。 

将 微观 方程 转换 为 仅 具 有 宏观 特征 的 方程 的 蔡 代 方法 是 使 用 体积 平均 法 
(Whitacker, 1998) , 体积 平均 法 的 背后 想法 是 描述 代表 性 体积 元 ( Representative 
Volume Element, RVE) 上 传输 过 程 的 偏 微分 方程 的 积分 。RVE 足够 “大 ”， 
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此 它 是 宏观 尺度 的 准确 描述 ， 但 又 “小 ”到 仅 是 整个 系统 的 一 小 部 分 。 在 RVE 
中 ， 定 义 了 给 定量 的 平均 值 和 波动 程度 。 如 果 波 动 程度 是 “小 的 ”， 则 可 以 使 用 
平均 值 以 描述 系统 的 宏观 行为 。 该 形式 的 微分 操作 和 积分 ， 包括 有 效 参 数 ， 给 出 
最 终 描 述 为 平均 量 的 函数 的 传输 方程 。RVE 方法 已 经 在 燃料 电池 中 使 用 ， 并且 
用 于 模拟 其 他 电化 学 系统 ， 例 如 燃料 电池 。 

Thiedmann 等 人 开发 了 一 种 随机 的 3D 仿真 模型 ， 用 于 重建 真实 和 生成 虚拟 
电极 的 微观 结构 (Thiedmann 等 人 ，2011) 。 为 此 ， 他 开发 了 将 模型 拟 合 到 通过 
X 射线 断层 摄影 技术 获得 的 3D 图 像 数 据 的 统计 技术 。 复 合 电极 (例如 ， 具 有 磋 
添加 剂 的 LiFePO, HLA) 的 组 分 分 布 的 详细 知识 允许 Thiedmann 等 人 计算 该 宏观 
模型 参数 ， 例 如 活性 表面 积 和 曲折 度 ， 而 这 些 参 数 并 不 能 通过 其 他 测量 方法 直接 
获得 〈 例 如 ， 扩 散 常 数 、 交 换 参 数 、 电 导 率 ) Thiedman 等 人 使 用 这 些 空间 分 
布 数值 来 模拟 恒 电 流 循环 随 着 LIB 石墨 电极 的 局 部 和 安 观 电化 学 的 响应 。 通 过 这 
个 分 析 以 及 基于 人 工 结构 和 著名 的 Newman 模型 的 经 典 模型 的 比较 ， 确 定 了 C 
依赖 于 树 突 形 成 和 盐 沉淀 。 对 于 高 C 率 ， 曲 折 效 应 对 于 盐 沉淀 和 锂 的 累积 和 消 
耗 的 影响 得 以 量化 。 

类 似 地 ，Ender 等 人 报道 了 一 个 完整 LIB 的 3D FIB 断层 成 像 结果 ， 包 括 基于 
LiFePO4 的 正 电 极 、 石 墨 基 的 负电 极 和 玻璃 纤维 隔 板 (Ender 等 人 ，2012) 。 该 模 
型 还 确定 了 宏观 模型 参数 ， 并 且 分 析 了 这 些 参数 对 模拟 LIB 总 体 响应 的 影响 。 

最 近 ，Thiele 等 人 提出 了 一 种 用 于 LIB 的 全 3D 有 限 体积 模型 ,包括 阳极 、 
阴极 、 集 流体 和 隔 板 (Thiele 等 人 ，2014) ( 见 图 15. 19) 。 阴 极 是 基于 FIB/SEM 
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图 15. 19 由 阳极 (A), MAX (B). BAR (C) 和 阴极 集 流 体 (D) 组 成 的 总 计算 区 域 
(y 方 向 是 垂直 于 电池 极 板 的 方向 ) [来 自 Thiele 等 人 (2014 年 ) ] 
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重建 的 空间 分 辨 的 三 相 域 。 该 模型 明确 展示 了 活性 材料 、 碳 烙 结 剂 和 电解 质 填 充 
孔隙 的 空间 分 布 。 结 果 表 明 ， 在 模拟 中 包括 空间 分 辨 的 碳 粘 结 相 是 实现 更 现实 的 
LIB 模型 所 必需 的 。Thiele 等 人 特别 注意 到 ， 活 性 材料 颗粒 表面 被 部 分 粘 结 剂 覆 
盖 ， 确 保 了 电子 可 以 顺利 输送 进入 和 离开 反应 中 心 位 置 ， 但 是 却 降低 了 比 活 度 面 
TR, Thiele 等 人 明确 指出 优化 粘 结 剂 覆 盖 是 将 来 电池 设计 研究 中 要 考虑 的 关键 方 
面 。 此 外 ，Thiele 等 人 确定 在 电池 充电 期 间 形 成 了 相当 大 的 锂 / 盐 浓度 梯度 (OU 
图 15.20), 





a) 


c) 


锂 / 盐 浓度 /(kmol/m3) 
pe 21.000 27.000 33.000 39.000 45,000 51.000 
x | aS m 





Al 15.20 各 种 充电 状态 下 的 阴极 横 截 面 ， 描 述 了 活性 材料 域 (电解 质 : 黑色 ， 
碳 粘 结 剂 域 : 深 灰 色 ) 中 的 相应 锂 / 盐 浓度 a) SOC 0 (初始 状态 ) 
b) SOC 0.1 c) SOC 1 ( 满 充电 ) [来 自 Thiele 等 人 (2014 年 ) ] 





15.12 ”模拟 LIB 材料 的 热机 械 应 力 


LIB 工作 期 间 材 料 膨 胀 会 产生 机 械 应 力 。 

Zang 和 Zhao 使 用 耦合 连续 体 扩散 机 械 模型 ， 研 究 了 表面 张力 、 表 面 曲率 和 
离子 扩散 对 锂 离子 插 层 纳米 结构 的 弹性 性 质 的 影响 (Zang，2012)。 在 电化 学 扩 
散 过 程 中 ， 表 面 张力 、 离 子 扩散 和 应 力 分 布 被 认为 彼此 强烈 依赖 。 该 模型 通过 化 
学 势 变 化 揭示 应 力 和 离子 扩散 之 间 的 而 合 。 作 为 模型 的 应 用 实例 ，Zang 和 Zhao 
分 析 了 LIB 的 硅 阳 极 中 的 应 力 分 布 ， 在 充电 和 放电 过 程 中 硅 的 体积 变化 巨大 ， 阻 
碍 了 其 应 用 。 

Purkayastha 和 McMeeking ( Purkayastha 和 McMeeking, 2012) 提出 了 连续 
LIB 模型 ， 包 括 电 极 〈 正 和 负 ) 电荷 转移 、 隔 板 和 和 集 流体 的 数学 描述 。 正 电极 子 
模型 区 分 了 存储 颗粒 和 电解 质 和 粘 结 剂 区 域 。 各 种 物质 、 锂 离子 和 电子 的 传输 在 
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不 同 区 域 单独 建 模 。 在 电解 质 中 的 传输 使 用 在 浓 溶 液 中 的 传输 理论 来 建 模 ， 而 电 
子 则 使 用 欧姆 定律 建 模 。 对 于 存储 颗粒 ， 使 用 耦合 应 力 扩 散 模 型 。 假 定 颗 粒 为 圆 
柱 形 。 从 存储 颗粒 中 提取 锂 使 用 恒 电流 充电 的 方案 进行 ， 随 后 进行 恒 电 位 充电 以 
便 完全 消耗 颗粒 。 根 据 Purkayastha 和 McMeeking 所 指出 的 ， 由 于 颗粒 内 的 浓度 
梯度 增 大 ， 从 颗粒 中 进行 提取 的 速率 不 均匀 而 导致 颗粒 内 的 浓度 梯度 发 生变 化 ， 
随后 导致 不 同 的 应 力 值 。 不 均匀 的 茜 取 速率 是 由 传输 性 能 引起 的 ， 电 解 质 中 的 离 
子 扩散 速率 比 粘 结 剂 中 的 电子 导电 速率 慢 得 多 。 

Garcia 等 人 提出 了 包括 机 械 效 应 的 模型 ， 并 使 用 稀 溶液 理论 研究 了 各 种 纳米 
结构 电极 布局 的 性 能 (Garcia, 2005; Garcia 和 Chiang, 2007) 。Golmon 等 人 提出 
了 一 种 用 于 LIB 研究 宏观 和 微观 电化 学 一 机 械 相互 作 用 现象 的 有 限 元 方法 
(Golmon 等 人 ，2009)。 它们 的 LIB 模型 由 锂 稍 阳极 、 隔 板 和 包括 固体 活性 材料 
和 液体 电解 质 的 多 和 孔 阴极 组 成 。Garcia 等 人 使 用 该 模型 分 析 活性 材料 的 单个 球形 
颗粒 内 的 表面 动力 学 和 电化 学 一 机 械 现象 。 均 匀 化 技术 将 微 尺 度 颗 粒 模型 中 的 参 
数 与 宏观 尺度 模型 中 的 参数 统一 考虑 ， 描 述 了 基于 多 孔 电 极 理论 的 锂 离子 传输 、 
电势 和 机 械 响 应 。 这 样 ，Golmon 等 人 计算 了 几 种 机 械 边界 条 件 下 LIB 模型 的 宏 
观 和 微观 响应 。 根 据 Golmon 等 人 所 述 ， 电 池 的 宏观 和 微观 应 力 对 机 械 边 界 条 件 
的 依赖 性 不 能 被 忽略 ， 因 为 它们 可 能 成 为 导致 LIB. 失效 的 根本 原因 。 

在 用 于 车 辆 应 用 的 大 型 LIB 中 ,温度 和 电势 的 空间 变化 变 得 足够 大 以 影响 了 
电池 的 性 能 、 寿 命 和 安全 行为 。 特 别 值得 注意 的 是 电池 内 部 和 各 个 电池 的 温度 分 
布 不 均 会 严重 影响 使 用 寿命 。 长 期 以 来 一 直 关 注 确 定 电池 组 中 的 温度 分 布 的 问 
题 。LIB 的 螺旋 缠绕 设计 是 最 为 商业 化 的 设计 ， 但 这 种 结构 分 析 起 来 也 是 最 复 杂 
的 。 电 极 可 以 具有 各 种 涂 层 ， 例 如 单 面 、 双 面 、 不 对 称 或 修补 ， 并 且 连 接 条 可 以 
延伸 至 电极 高 度 或 者 仅 从 边缘 延伸 出 来 ， 同 时 连接 条 的 数量 根据 设计 而 有 所 
不 同 。 

Kim 等 人 提出 了 一 个 通用 的 LIB 模型 ， 引 入 多 个 耦合 计算 域 来 解决 几 个 长 度 
尺度 的 物理 化 学 机 制 的 相互 作用 (Kim 55A, 2011) 。 该 模型 考虑 了 大 型 堆 释 棱 
柱 电 池 设 计 中 的 电化 学 、 电 学 和 热 耦合 物理 学 。 每 个 域 使 用 独立 坐标 系 对 在 该 域 
中 求解 的 变量 进行 空间 离散 化 。 基 于 典型 LIB 系统 的 内 在 特征 ， 实 现 模型 域 的 分 
离 并 采用 同 质 性 假设 的 静态 统计 方法 ， 其 中 具有 明显 时 间 尺 度 差 异 的 物理 特征 之 
间 发 生 相 互 作用 。 

Baba 等 人 提出 了 一 种 用 于 LIB. 的 双向 电化 学 一 热 耦合 模拟 方法 ( Baba 等 
A, 2012): 3D 热传导 分 析 求 解 器 与 2D 电化 学 分 析 求 解 器 耦合 。2D 电化 学 分 析 
求解 需 实 现 了 一 个 新 的 LIB 集合 模型 。 新 的 集合 模型 能 够 准确 估计 局 部 的 热 产 生 
率 。 这 样 生成 热 产生 速率 的 2D 分 布 数据 ， 通 过 坐标 变换 映射 到 真实 电池 的 几何 
形状 。 3D 热传导 分 析 求 解 带 通过 考虑 映射 的 热 产 生 率 来 模拟 3D 温度 分 布 。 再 
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次 ， 通 过 反 向 坐标 变换 将 3D 温度 分 布 数据 绘制 在 螺旋 卷 绕 电极 的 2D 扩展 平面 
上 。 两 个 求解 器 之 间 的 这 种 数据 交换 过 程 在 每 个 计算 时 间 同 步 执 行 ， 因 此 热 和 电 
化 学 行为 可 以 同时 再 现 。 

研究 人 员 已 经 提出 了 螺旋 缠 
绕 电 池 的 其 他 模型 来 计算 集 流体 
的 电阻 压 降 以 及 在 集 流体 之 间 发 
生 的 电化 学 过 程 (Spotnitz EA, 
2012)。 最 近 ，Jeon 提出 了 一 种 
模拟 圆柱 形 电池 充 放电 过 程 中 的 
热 行为 的 模型 ( 见 图 15.21) 
(Jeon，2014) 。 使 用 多 孔 电极 模 
型 获得 颗粒 内 的 Li 组 成 。 模 拟 
结果 表明 ， 放 电 温 度 高 于 充电 
温度 。 

在 热管 理 和 封装 效率 方面 ， 
棱柱 形 卷 绕 电池 被 认为 具有 优 于 
圆柱 形 电池 的 优点 ， 这 是 由 于 更 
大 的 表面 积 与 体积 因数 ， 以 及 由 
于 产量 更 高 和 堆 和 三 棱柱 形 电 池上 
的 制造 成 本 更 低 。Lee 等 人 报道 
了 棱柱 形 卷 绕 电池 的 电池 结构 域 
模型 (Lee 和 Smith，2012 ) 。 
Lee 和 Smith £I, 拐角 处 的 部 ”图 15.21 (Æ) 圆柱 形 锂 离子 电池 在 :=30min 
件 比 电池 的 其 他 部 件 温度 更 低 ， 时 的 温度 分 布 ; ( 右 ) 温度 曲线 和 每 个 热源 在 1YC 时 
因为 拐角 处 的 部 件 单位 体积 的 表 充电 的 发 热量 [ RA Jeon SEA. (2014) ] 
面 更 大 。 

LIB 的 内 部 短路 可 能 是 由 于 制造 过 程 中 的 金属 颗粒 污染 引起 的 ， 并 且 本 质 上 
比 其 他 滥用 条 件 更 危险 。 金 属 颗粒 会 在 两 个 电极 之 间 形 成 短路 。 大 量 电流 通过 电 
池 和 短路 区 域 ， 产 生 非 常 多 的 热量 ， 这 容易 触发 各 种 放 热 反应 ， 并 最 终 导致 热 失 
Ti, Zhao 等 人 提出 了 一 种 电化 学 一 热 耦 合 模型 ， 以 分 析 LIB 中 的 刺 破 过 程 
(Zhao 等 人 ，2012) 。Zhao 等 人 报道 了 关于 不 同 短路 位 置 、 金 属 颗 粒 电阻 和 电池 
几何 形状 的 影响 下 ， 肯 和 在 电池 结构 的 金属 颗粒 对 大 规格 LIB. 内 部 短路 的 有 趣 
结果 。 

基于 多 孔 电 极 和 浓 溶 液 理论 ，Zhu 等 人 最 近 提 出 了 一 种 LIB 包 的 热 模型 
(2013 年 ) ， 该 模型 再 次 显示 了 这 一 学 科 在 近年 来 取得 了 令 人 印象 深刻 的 进步 。 
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15. 13 LIB 性 能 的 多 尺度 建 模 





“多 尺度 模型 ”通常 是 指 对 在 不 同 空 间 尺 度 发 生 的 机 制 进行 数学 描述 的 模型 
[ Franco 2013 (RSC Advances paper) ]。 多 尺度 模型 由 在 通过 建 模 大 大 减少 在 简 
单 多 物理 场 模型 中 进行 的 经 验 假 设 。 这 是 因为 它们 明确 地 描述 了 通常 在 简单 多 物 
理 场 模型 中 被 忽略 的 尺度 中 的 机 制 。 实 际 上 ， 多 尺度 模型 具有 层次 结构 ， 这 意味 
着 在 较 低层 次 域 中 定义 的 解 变量 比 在 较 高 层次 域 中 解析 的 变量 具有 更 好 的 空间 分 
辨 率 。 因 此 ， 用 更 精细 的 空间 分 辨 率 评 估 较 小 长 度 尺度 物理 学 的 物理 和 化 学 量 ， 
以 解决 相应 的 小 尺度 几何 形状 的 影响 。 较 大 尺度 的 量 又 以 较 大 空间 分 辩 率 计算 ， 
使 (可 能 复杂 的 ) 较 小 尺度 几何 特征 变 得 均匀 化 。 

如 Franco 所 讨论 的 (Franco, 2013b, c; Franco 和 Xue，2013 ) ， 有 两 种 方 
法 可 以 开发 电化 学 发 电机 的 多 尺度 模型 直接 模型 和 间接 模型 。 直 接 多 尺度 模型 
包括 耦合 在 不 同 范 例 的 框架 中 开发 的 “即时 ”模型 。 例 如 ， 摘 述 多 孔 电 极 中 多 
种 反应 物 的 传输 现象 的 连续 方程 可 以 与 描述 这 些 反应 物 之 间 的 电化 学 反应 的 
KMC 模拟 相 结合 。 几 种 数值 技术 已 经 被 建立 以 开发 用 于 模拟 物理 化 学 过 程 的 模 
型 ， 例 如 催化 和 电 沉积 过 程 (Madec 等 人 ，2001) 。 在 催化 领域 ， 已 经 使 用 KMC 
模拟 来 计算 催化 剂 上 的 瞬时 动力 学 反应 速率 ， 所 述 催化 剂 依次 从 计算 流体 动力 学 
连续 传输 模型 的 浓度 进行 反复 计算 (Reuter 和 Deutschmann，2009 ) 。 在 计算 上 ， 
这 些 直 接 方 法 成 本 非常 高 昂 ， 因 此 ， 间 接 方法 正 是 一 个 好 选择 。 该 方法 包括 从 较 
低 标 度 提取 数据 ， 并 通过 其 参数 将 其 用 作 上 标 度 的 输入 。 例 如 ， 从 DFT 激活 基 
本 反应 步骤 的 障碍 可 以 通过 NEB 计算 提取 (Sheppard 等 人 ，2008)， 然 后 它们 可 
以 被 注入 到 Eyring 表达 式 中 以 佑 计 动 力学 参数 ks 

ras eE) (15.11) 

SUP, /是 频率 前 因子 ; 如 是 波 耳 兹 曼 常 数 ; 了 是 绝对 温度 ; h 是 普度 克 常 数 。 

这 些 表达 式 用 于 计算 连续 层级 的 个 体 反 应 速率 (Ferreira de Morais ŒA, 
2011), 












































v; = k [Ie -kla (15.12) 
skr, a 是 指 反应 物 和 产物 的 活性 和 化 学 计量 系数 。 
式 (15. 13) 又 用 于 计算 反应 中 间 体 、 反 应 物 和 反应 产物 的 表面 或 体积 浓度 
的 演变 情况 ， 如 下 所 示 : 


da, 


K, 47 = È v: - 2 (15.13) 
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式 中 ， 天 ,是 每 摩尔 反应 物 的 反应 位 置 的 数目 。 

NEB 方法 提供 了 在 给 定 的 初始 状态 和 最 终 状 态 之 间 的 最 小 能 量 路 径 。 这 个 
路 径 并 不 总 是 容易 计算 的 ， 初 始 状态 和 最 终 状 态 都 是 局 部 最 小 值 。 该 方法 包括 在 
已 知 的 初始 和 最 终 状 态 之 间 的 一 组 图 像 的 线性 择 值 ， 然 后 最 小 化 该 图 像 串 的 能 
量 。 每 个 图 像 对 应 着 原子 在 从 初始 状态 到 最 终 状 态 的 路 径 上 的 特定 几何 形状 ， 即 
沿 着 反应 路 径 的 快照 因此 ， 一旦 这 个 图 像 串 的 能 量 已 经 被 最 小 化 ， 则 可 以 找到 
对 应 于 最 小 能 量 的 路 径 。 

这 些 多 尺度 方法 提供 了 基于 物理 而 描述 电化 学 过 程 ， 包 括 电 极 和 电解 质 之 间 
的 界面 处 的 元 素 反 应 动力 学 和 电化 学 双 层 结构 。 这 可 以 提供 对 比 基 于 Butler - 
Volmer 配方 的 经 典 经 验方 法 (图 15.22)， 从 而 更 深入 地 理解 电化 学 电池 的 工作 
原理 。 
























物理 方法 


经 验 性 的 步 动力 学 多 步 动力 学 
Butler -Volmer 方程 过 流 态 反应 速率 
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图 15.22 经 典 的 Butler - Volmer 方程 和 基于 物理 的 电化 学 建 模 方法 之 间 的 一 些 主要 区 别 





从 表面 (2D) 电化 学 〈 如 燃料 电池 中 有 催化 剂 存在 的 情况 下 ) 到 LIB 电化 
学 都 需要 描述 在 活性 材料 的 “体积 ”中 发 生 的 电化 学 反应 (3D 问题 ) 。 这 些 反 
应 固有 地 斐 合 到 非 线性 现象 ， 例 如 固 相 的 形成 。 佑 计 可 以 在 这 种 3D 系统 中 发 生 
的 基本 藤 入 或 转化 过 程 的 过 渡 态 和 活化 能 障碍 在 方法 学 上 具有 显著 难度 。 例 如 ， 
对 于 转化 反应 ， 为 了 完整 概述 基本 动力 学 的 步骤 ， 应 当 从 开始 计算 所 有 可 能 形成 
( 固 相 / 固 相 ， 固 相 / 液 体 电解 质 ) 中 间 物 相 的 能 量 。 
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多 尺度 模型 的 另 一 个 例子 是 使 用 粗 粒度 分 子 动力 学 (Coarse Grained Molecu- 
lar Dynamics, CGMD) 计算 材料 结构 性 质 〈 例 如 ， 曲 折 度 和 孔隙 率 ) 随 着 材料 
合成 参数 的 变化 关系 ， 其 依次 用 于 连续 反应 物 传输 模型 来 估计 有 效 扩 散 参 数 





(Malek 和 Franco, 2011) : 


€ 
—Do 
T 


式 中 ,是 指 材料 孔 际 度 ; 7 是 材料 曲率 〈( 见 图 15. 23) 。 


有 最初 原料 


Nafion@ 大 颗粒 模型 ， 
20 单 位 的 窒 聚 体 ， 长 约 30nm 


D = 
















预测 结构 


单 体 侧 链 
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图 15.23 基于 CGMD 的 计算 的 复合 电极 结构 原 
理 示意 图 [WÄ Malek 和 Franco (2011) ] 


(15. 14) 
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然后 可 以 想象 基于 从 原子 和 分 子 水 平 计算 提取 的 材料 参数 ， 建 立 具有 宏观 方 
程 的 电化 学 发 电机 模型 。2002 年 ，Franco 采用 这 种 方法 发 明了 来 自 法 语 拼写 的 
PEMFC 多 尺度 模拟 包 (Franco，2005，2010) ， 名 为 “MEMEPhys”。 该 模型 使 用 
间接 多 尺度 方法 。 它 是 一 个 描述 电化 学 和 传输 机 制 的 连续 模型 ， 从 最 初 的 数据 库 
中 提取 参数 (反应 动力 学 参数 作为 催化 剂 化 学 和 形态 的 函数 ) 并 进行 CGMD TF 
算 (材料 结构 性 质 作 为 其 化 学 性 质 的 函数 )。 最 近 ，Franco 提出 了 他 的 新 模拟 软 
件 包 MS LIBER -T ( 锂 离子 电池 和 电化 学 反应 需 技 术 的 多 尺度 模拟 器 ) — ( Fran- 
co, 2013d; www. modeling - electrochemistry. com) 。 该 计算 软件 用 于 能 量 转换 
(燃料 电池 、 电 解 器 ) 和 存储 〈 电 池 、 超 级 电容 器 ) 电化 学 装置 ( 见 图 15. 24) 
的 数值 模拟 ， 具 有 灵活 的 多 尺度 和 多 物理 学 代码 。 该 软件 引入 了 来 自 MEMEPhys 
的 重大 进展 ， 由 于 它 依赖 于 独立 的 C+ Python 编程 语言 基础 ， 具 有 高 度 灵活 、 
模块 化 和 可 移植 性 特点 ， 它 依赖 于 商业 数值 求解 器 (Simulink ) 。MS LIBER - T 
设计 用 于 支持 直接 多 范式 计算 〈( 例 如， 描述 电 极 体积 中 的 电荷 传输 ) 与 离散 模 
型 (例如 ， 描述 基本 反应 动力 学 的 Monte Carlo 模块 ) 的 数值 分 辨 率 模拟 。MS 
LIBER -T 引 入 的 男 一 个 新 颖 性 是 其 集成 了 描述 物 相形 成 、 分 离 和 进化 的 相 场 模 
型 的 能 力 ， 并 且 具 有 与 材料 微 结构 模拟 高 度 相 关 的 机 制 。 用 于 转换 锂 离 子 电 池 和 
锂 空气 电池 (LAB) 的 模型 逐渐 可 以 使 用 。 该 模型 是 分 层 单元 级 别 模型 ， 包 括 : 




























结构  -—f(chemistry) 如 通过 CGMD,MC 





结构 





—f(chemistry) 如 通过 MC 














图 15. 24 用 于 具有 转换 材料 的 LIB 的 MS LIBER - T 中 考虑 的 维度 示意 图 
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1) 描述 基本 动力 学 反应 (例如 ， 在 LAB 正 电 极 中 的 碳 基质 上 的 Li,0, 的 生 
长 动力 学 ) 的 混合 平均 场 /KMC 子 模型 以 及 在 转化 颗粒 (LIB) 和 碳 附 近 的 动态 
电化 学 双 层 结构 (LAB ) ; 

2) Canh - Hilliard 相 场子 模型 ， 描 述 LAB 放电 期 间 形 成 Co? Al Li; O 的 CoO 
颗粒 中 的 转化 反应 和 诱导 形态 变化 ; 

3) 描述 复合 电极 体积 ( 碳 、 聚 合 物 、 催 化 剂 ) 内 的 离子 和 O, 传输 的 连续 
子 模型 ， 能 够 以 CGMD 计算 依赖 结构 的 扩散 系数 ，; 

4) 描述 隔 板 中 离子 传输 过 程 的 连续 子 模型 。 


15.14 “新兴 电池 技术 的 建 模 ; $8 - 空气 电池 (LAB). A% 
锂 离子 电池 和 和 氧化 还 原液 流 电池 


用 于 大 中 规模 储 能 应 用 的 新 兴 电 池 技术 ， 对 建 模 和 数值 模拟 提出 了 新 的 挑战 。 本 
节 简 要 讨论 了 一 些 关 键 的 开放 性 问题 。 


15.14.1 锂 - 空气 电 池 


金属 -空气 电池 受到 越 来 越 多 的 关注 ， 因 为 在 理论 上 它们 能 够 达到 的 比 能 量 
比 现 有 的 采用 两 个 插入 电极 LIB 的 比 能 量 高 得 多 。Abraham 和 Jiang 首次 报道 了 
使 用 Li/C 电池 实用 LAB， 其 中 凝 胶 聚合 物 电 解 质 膜 既 充 当 隔 膜 又 充当 离子 传输 
St (Abraham 和 Jiang，1996)。 这 种 电池 的 理论 比 能 量 高 达 约 3400Wh/kg。 产 
生 这 种 高 比 能 量 的 原因 是 正 电 极 活性 材料 ， 即 氧 ， 没 有 内 部 存储 在 电池 中 。 氧 气 
实际 上 从 用 于 氧 还 原 反应 CORR) 的 空气 中 进入 多 孔 碳 电极 。 然 后 锂 和 氧 在 放 
电 过 程 中 反应 形成 金属 氧化 物 ( 见 图 15.25) 。 在 充电 过 程 中 ， 氧 化 物 分 解 以 再 
次 释放 锂 离 子 和 和 氧 。 

在 现代 非 水 性 LAB 中 ,电解质 通常 由 与 碳酸 酯 类 溶剂 [如 碳酸 丙烯 酯 
(PC) 、 碳 酸 亚 乙 酯 (EC) 和 碳酸 二 甲 酯 ] 或 非 碳酸 酯 有 机 溶剂 [如 二 甲 基 亚 砚 
混合 的 锂 盐 (例如 LiPF 6) ] 制 成 。 碳 电极 可 以 支撑 催化 剂 纳米 颗粒 (例如 
RuO,, Pt, Au#% MnO,) (Girishkumar 5$ A, 2010a), 但 是 在 Abraham 和 Jiang 
的 原始 设计 中 ，LAB 也 可 以 在 没有 任何 催化 剂 的 情况 下 工作 。 其 正极 具有 多 种 
尺度 的 多 孔 结 构 ( 见 图 15. 26)。 

至 少 从 理论 上 讲 ， 非 水 性 LAB (下 文中 简称 为 LAB) 似乎 在 设计 简单 、 安 
全 和 高 性 能 3 个 方面 达到 了 很 好 的 平衡 。 然 而 ，LAB 仍然 远 未 商业 化 。LAB 在 
实际 使 用 期 间 的 循环 性 能 较 差 (高达 几 个 周期 )， 放 电 和 充电 的 可 道 性 (放电 电 
压 为 2.5 ~3.0V， 充 电 电压 为 4.0 ~4.5V) 也 不 高 (Débart 等 人 ，2007) 。 通 常 
LAB 的 容量 会 在 50 个 循环 后 衰减 一 半 (与 普通 LIB 的 300 个 循环 后 的 25% 容量 
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15.25 ”放电 期 间 LAB 的 工作 原理 
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R| 15.26 LAB 的 多 尺度 结构 和 主要 物理 现象 (Franco, Xue 2013) 











衰减 相 比 ) 。 正 极 的 高 极 化 〈 随 电流 增加 的 电压 急剧 下 降 ) 常常 被 认为 是 由 于 氧 
扩散 限制 引起 的 。 最近 的 研究 还 发 现 ， 高 压 灌 后 的 可 能 原因 是 由 于 电解 质 与 
ORR (Li0,) 放电 产物 发 生 副 反应 ， 其 可 以 与 电解 质 中 的 碳酸 盐 形 成 碳酸 锂 和 
TEFL IRE (M Closkey 等 人 ，2011)。 这 些 副 反 应 被 认为 在 循环 期 间 耗 尽 电解 
质 ， 限制 了 LAB 的 可 逆 性 。 此 外 ，0, 还 原 产物 大 部 分 不 溶 于 非 水 电解 质 。 它 们 
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沉淀 在 多 孔 碳 电极 表面 (Girishkumar 等 人 ，2010b)。 这 最 终 堵塞 电极 的 孔隙 ， 
阻碍 反应 继续 进行 ， 因 此 导致 其 实际 比 容量 比 理论 值 低 。 

必须 注意 到 ， 记 今 为 止 在 文献 中 报道 LAB 的 数学 模型 很 少 (Albertus FA, 
2011; Sandhu 等 人 ，2007; Wang 和 Wang，2012)。 大 多 数 LAB 模型 涉及 具有 3 
个 主要 特征 的 宏观 模型 

1) 它们 基于 具有 与 实验 数据 拟 合 的 参数 值 (例如 ， 交 换 电流 和 对 称 因子 ) 
的 Butler - Volmer 方程 描述 了 全 局 ORR/OER 动力 学 。 在 这 个 意义 上 ， 它 们 不 依 
赖 于 形成 锂 氧 化 物 的 基本 动力 学 步骤 、 它 们 的 形态 或 金属 催化 剂 对 反应 有 效 性 的 
影响 的 详细 描述 。 

2) 它们 不 考虑 污染 反应 和 电解 质 分 解 。 

3) 它们 描述 了 0; 通 过 多 孔 电 极 的 传输 ， 考 虑 了 氧化 物 生 长 对 0, 有 效 扩散 
的 影响 ， 但 忽略 了 对 电极 的 微观 和 中 间 结 构 〈 例 如 ， 孔 径 分 布 和 多 和 孔 网 络 内 的 
氧化 物 枝 晶 生长 ) 的 详细 描述 。 

虽然 这 些 模型 拟 合 了 实验 数据 ， 具 有 简单 构造 和 快速 计算 能 力 ， 可 以 容易 地 
提供 对 LAB 工作 原理 的 理解 ， 但 是 它们 也 具有 若干 缺点 。 具 体 来 说 ， 这 些 模型 
只 是 基于 所 提供 的 实验 数据 ， 因 此 无 法 提供 超出 这 些 数据 范围 的 推理 能 力 。 此 
外 ， 电 池 的 不 同 设计 不 允许 使 用 相同 模型 ， 并 且 必 须 重 复 构 建 原 型 电池 、 收 集 数 
据 和 调整 模型 。 更 重要 的 是 ， 由 于 这 些 模型 本 质 上 是 经 验 性 模型 ， 因 此 对 于 所 使 
用 材料 的 化 学 性 能 和 结构 性 质 对 电池 工作 原理 的 影响 模拟 很 少 。 

HE, Franco 等 人 提出 了 一 种 用 于 LAB 的 多 尺度 模型 ， 其 首次 允许 分 辨 正 
电极 的 详细 结构 如 何 影响 电池 效率 (Xue 等 人 ，2014) ( 见 图 15. 27) 。 该 模型 考 
虑 了 电化 学 过 程 和 穿 过 电极 厚度 的 0, 传 输 过 程 的 数学 描述 。 分 析 了 在 放电 期 间 
所 生成 的 Li, O, 的 孔径 分 布 、 表 面积 演变 和 电子 隧道 限制 的 细节 之 间 的 竞争 
效应 。 

另 一 方面 ， 关 于 在 原子 尺度 的 LAB 放电 和 电荷 机 理 的 理论 模型 很 少 ， 并 且 
迄今 为 止 只 有 少量 研究 在 文献 中 进行 了 报道 。 碳 反应 性 的 建 模 及 其 在 充电 放电 过 
程 中 的 作用 仍 不 清楚 。Xu (Xu 和 Shelton, 2011) 和 Xiao 等 人 (2011) 报道 了 
关于 碳 表面 上 0, 锂 化 的 第 一 个 DFT 研究。 已 经 考虑 了 其 他 类 型 的 基底 [例如 纯 
金属 ] 用 于 通过 锂 化 减少 0,。 特 别 是 Xu 等 人 在 DET 的 基础 上 揭示 了 ， 在 Au 和 
Pt (111) 表面 0, 锂 化 显著 弱化 了 0 -0 键 (Xu 和 Shelton，2010) 。 因 此 ，Li — 
ORR 的 选择 性 产物 是 一 氧化 物 (Li,0) ， 而 不 是 过 氧化 物 (L1,0,) 。 在 两 个 表面 
E, Li O 被 能 量 驱 动 以 形成 (Li ,0), 聚 集体， 并且 〈Li,0), 和 人 金属 表面 之 间 的 
界面 是 用 于 形成 和 离 解 Li0; 的 活性 位 置 。 

所 有 这 些 原 子 模型 的 共同 特征 是 它们 不 考虑 溶剂 或 表面 处 电场 的 影响 。 金 属 
锂 溶 解 到 电解 质 中 通常 被 认为 处 于 平衡 状态 。 此 外 ， 这 些 模型 忽略 了 分 散 力 和 表 
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到 15.27 探索 电极 结构 对 电池 性 能 影响 的 锂 - 空气 
电池 的 多 尺度 模型 (Xue, Nguyen, Franco, 2014) 


所 有 阴极 箱 的 离子 电 || o 
流 (法 拉 第 电流 ) 分 布 























面 极 性 (特别 是 对 于 锂 氧 化 物 ) 。 此 外 ， 由 于 通过 氧化 锂 层 的 有 效 电子 导电 性 取 
决 于 不 同 物 相 或 多 或 少 导 电 相 的 形成 、 分 离 和 渗透 ， 重 要 的 是 理解 在 放电 和 充电 
时 层 的 微观 结构 演变 。 微 结构 分 辨 率 将 决定 氧化 层 形态 如 何 影响 ORR/ OER 的 电 
子 电导 率 和 相关 极 化 。 在 文献 中 所 报道 的 LAB 模型 的 情况 下 ， 假 设 氧化 物 厚 度 
增长 可 以 通过 经 验 数学 表达 式 增加 电子 电阻 率 ， 而 与 氧化 物 颗粒 或 氧化 层 的 详细 
化 学 没有 任何 关联 。 


15.14.2 所 有 固态 LIB 


市 售 的 液体 和 有 机 聚合 物 电 解 质 导致 LIB 的 热 稳定 性 差 ， 并 且 汇 漏 阻力 低 。 
另外 ， 这 些 常规 电解 质 的 电压 范围 小 ， 导 臻 通过 电极 /电解 质 发 生 分 解 反 应 。 因 
此 ， 循 环 期 间 存 在 电解 质 消耗 的 风险 ， 并 且 可 能 导致 电池 出 现 故 障 。 因 此 这 些 电 
池 可 能 存在 严重 的 技术 问题 ， 使 其 不 能 在 新 兴 应 用 领域 扩大 应 用 。 可 以 通过 以 下 
方法 缓解 各 种 固态 LIB (Aboulaich 等 人 ，2011) 具有 的 不 良 结 

1) 采用 无 机 氧化 物 固 态 电解 质 ， 正 极 材料 (高 于 4.5V vs Li) 或 负极 材料 
可 能 使 用 高 或 低 电压 ， 从 而 实现 更 大 的 电压 范围 

2) 电池 具有 热 稳 定性 ， 对 于 高 温 工 况 (100 ~300% ) 提供 高 度 相 关 的 解决 
方案 ; 通常 限制 电池 性 能 的 是 离子 传输 过 程 ， 通 过 调节 电池 工作 温度 可 以 调节 离 
子 扩散 特征 。 

目前 各 种 固态 LIB 均 由 两 个 电极 和 一 个 隔 板 制 成 〈( 见 图 15.28) 。 电 极 是 关 
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键 零 件 ， 其 中 含有 活性 颗粒 和 电解 质 颗 粒 (也 含有 隔 板 ， 例 如 LisSnS4) 和 电子 
导体 添加 剂 〈 例 如 碳 ) 。 











图 15. 28 全 固体 LIB 中 的 电极 /电解 质 界面 示意 图 

















目前 尚 没有 描述 基本 机 制 及 其 相互 作用 以 及 捕获 材料 的 化 学 /结构 性 质 对 总 
体 电 池 反 应 的 影响 的 物理 模型 。 此 外 ， 和 急需 如 下 系统 方法 和 模型 : 制造 工艺 合理 
化 、 粒 度 分 布 优化 以 及 在 电极 内 或 在 隔 板 / 电 极 界 面 处 满足 具有 合适 的 固态 电解 
质 一 活性 材料 一 电子 导电 添加 剂 的 比率 ， 这 些 都 取决 于 所 使 用 的 材料 性 能 。 
15.14.3 氧化 还 原液 流 电 池 

由 于 充 放 电 循 环 使 用 寿命 长 并 且 安 全 性 高 ， 另 一 种 用 于 固定 应 用 并 吸引 了 许 
多 研发 工作 的 新 兴 电池 技术 是 钒 氧化 还 原液 流 电 池 (Youa 等 人 ，2009) 。 在 该 装 


置 中 ， 电 池 反 应 原理 基于 没有 固 相 电池 反应 的 电解 质 中 钒 离子 化 合 价 的 变化 
( 见 图 15.29), 
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到 15.29 氧化 还 原液 流 电 池 的 示意 图 [来 自 Franco (2013c) ] 
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迄今 为 止 已 经 报道 了 几 种 预测 这 些 电池 的 效率 和 耐久 性 的 模型 。Shah 等 人 
在 早期 提出 了 一 个 模型 。 他 们 的 模型 是 一 个 2D 模型 ， 描 述 了 质量 、 电 和 荷 、 动 量 
传递 和 保持 ， 该 模型 耦合 了 涉及 钒 相关 反应 的 全 局 动力 学 模型 (Shah FA, 
2008 ) 。 该 模型 已 经 通过 实验 数据 验证 ， 并 已 经 用 于 研究 浓度 、 电 解 液 流速 和 电 
极 孔 院 率 等 发 生变 化 所 带 来 的 影响 。 

从 那 时 起 ， 建 模 技 术 取 得 了 显著 成 绩 ， 特 别 是 由 Skyllas - Kazacos 团队 
(Tang 等 人 ，2011，2012a，b，2014; Skyllas - Kazacos 和 Goh，2012) 的 相关 报 
道 。 他 们 解决 了 氧化 还 原液 流 电池 的 几 个 重要 的 操作 问题 ， 例 如 离子 传输 、 热 方 
面 以 及 压力 对 这 些 装置 的 影响 。 这 些 综合 方法 被 整合 设计 到 更 宏观 的 系统 模型 
中 ， 例 如 用 于 智能 电网 模拟 。 

尽管 对 氧化 还 原液 流 电 池 进 行 了 详细 的 建 模 工 作 ， 但 仍然 缺乏 对 一 些 基 本 方 
面 的 理解 ， 例 如 活性 颗粒 悬浮 液 的 渗 滤 随 液 流 的 变化 关系 ( Hamelet 等 人 ， 
2012) 。 


























15.15 ”结论 


人 类 面临 的 挑战 包括 气候 变化 、 化 石 资源 的 枯竭 以 及 快速 增长 的 能 源 需 求 。 
在 适合 于 可 持续 发 展 的 发 电机 范畴 内 ， 用 于 能 量 存储 的 电化 学 装置 ， 例 如 LIB 和 
类 似 的 装置 起 到 重要 作用 。 这 些 技术 为 成 本 苋 争 力 、 高 效率 和 环境 友好 提供 了 巨 
大 的 潜力 。 然 而， 这 些 技术 仍然 需要 提升 一 些 性 能 、 耐 久 性 和 解决 安全 问题 才能 
广泛 应 用 。 例 如 ， 由 于 存在 多 个 尺度 上 的 许多 苋 争 机 制 ， 锂 电池 设计 已 经 成 为 复 
杂 的 优化 问题 ， 必 须 同时 考虑 不 同 尺度 ( 见 图 15. 30)。 

从 实际 的 角度 来 看 ， 准 确 预 测 LIB 的 性 能 、 健 康 状态 和 剩余 寿命 至 关 重 要 。 
为 此 ， 有 必要 : 

1) 详细 了 解 所 有 材料 和 组 件 的 相关 工艺 ; 

2) 理解 个 体 层次 在 时 空 层 次 上 的 相互 作用 及 其 可 能 的 竞争 或 协同 行为 ; 

3) 确定 动态 条 件 下 每 种 机 制 对 总 体 电池 反应 的 影响 。 

这 将 推动 设计 新 材料 、 电 极 结构 以 及 在 线 控制 电池 行为 的 协议 ， 并 在 特定 操 
作 条 件 下 例如， 动态 控制 充 放 电 、 电 池 温 度 等 ) 提高 电池 效率 和 耐久 性 。 

由 于 现代 计算 科学 在 过 去 几 十 年 的 发 展 ， 建 模 和 数值 模拟 现在 已 成 为 强大 的 
工具 ， 可 以 采用 计算 机 研究 电化 学 电池 的 能 量 存储 机 制 和 过 程 。 在 本 章 中 已 经 讨 
论 了 在 原子 级 和 宏观 级 的 几 个 应 用 实例 。 此 外 ， 还 讨论 了 针对 材料 和 组 件 的 化 学 
和 微 结构 性 质 及 其 宏观 效率 而 采用 的 多 尺度 建 模 方法 。 结 合 专 门 实验 ， 他 们 有 可 
能 在 设计 和 优化 下 一 代 电 池 时 实现 巨大 进步 。 

然而 ， 建 模 技术 仍然 存在 挑战 ， 特 别 是 当前 基于 物理 学 采用 的 “等 效 电路 ” 
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图 15.30 多 尺度 电池 设计 的 优化 问题 





模型 与 系统 级 电池 建 模 的 接口 【许多 文献 可 以 参考 ， 例 如 Li 和 Ke，(2011 )]。 
这 可 能 包括 从 多 物理 场 模 型 开发 数学 还 原 策 略 以 及 获得 控制 命令 数学 算法 ， 捕 获 
主要 物理 特征 以 及 由 其 他 电化 学 装置 和 可 再 生 能 量 发 电机 组 成 的 真实 系统 CSI 
能 电网 、 汽 车 系统 等 ) 。 

此 外 ， 多 尺度 建 模 与 统计 工具 的 整合 可 以 用 于 理解 制造 过 程 的 不 确定 性 
(例如 ， 电 极 制 剂 上 的 误差 百分比 ) 是 如 何 传递 到 最 终 产品 的 设计 性 能 和 耐久 
性 ， 而 这 可 以 确保 市 场 产品 的 可 靠 性 ， 正 是 电池 工业 所 需要 的 ( 见 图 15. 31)。 
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图 15.31 影响 商业 化 电池 性 能 、 耐 用 性 和 安全 性 的 制造 参数 不 确定 性 问题 
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只 有 物理 、 化 学 、 数 学 、 信 息 学 和 工程 技术 相 结 合 的 多 学 科 行 动 ， 我 们 才能 
应 对 建 模 所 面临 的 这 些 主要 挑战 。 如 果 成 功 ,计算 科学 必 将 帮助 实现 并 确保 未 来 
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N. P. H. Duraman, K. L. Lim, S. L.I. Chan 


16.1 引言 





一 般 来 说 为 偏远 地 区 提供 电力 是 困难 且 不 可 行 的 。 例 如 ，Gray 等 人 (2011) 
指出 ， 通 过 与 现 有 国家 电网 相连 为 靠近 现 有 电网 的 澳大利亚 社区 供电 每 千 米 成 本 
为 100 万 澳元 。 低 收入 、 人 口 密 度 较 低 以 及 天 然 障碍 也 阻碍 了 偏远 地 区 从 电网 获 
取 电 力 。 因 此 ， 这 就 迫切 需要 找到 一 种 解决 方案 以 提高 偏远 乡村 的 生活 质量 以 及 
为 关键 设施 (例如 旅游 设施 、 通 信 塔 、 军 事 基 地 以 及 为 农业 和 采矿 业 ) 供电 。 
传统 上 主要 是 采用 柴油 发 电机 为 这 些 地 区 供电 。 虽 然 这 些 发 电机 的 投入 成 本 相对 
较 低 ， 但 从 长 期 来 看 ， 其 不 具备 经 济 和 环境 上 的 竞争 力 ， 因 为 柴油 发 电机 消耗 的 
是 昂贵 的 某 油 并 排放 大 量 污染 物 。 

采用 可 再 生 能 源 的 偏远 地 区 供电 (Remote Area Power Supply, RAPS) 系统 
是 传统 化 石 能 源 技术 的 有 力 替 代 者 。 例 如 ， 地 球 上 1% 沙漠 地 区 的 太阳 辐射 就 能 
满足 当前 全 球 的 电能 需求 (Pilkington Solar International, 1996) 。 不 幸 的 是 ， 历 
史 证 明 这 些 可 持续 技术 的 开发 受到 可 再 生 能 源 高 安装 成 本 、 低 效率 、 低 可 控 性 以 
及 间歇 性 的 阻碍 。 不 过 ， 过 去 数 十 年 材料 研究 和 技术 的 发 展 大 幅 提高 了 储 能 效 
率 ， 从 而 使 可 再 生 能 源 可 以 与 化 石 能 源 相提并论 。 正 如 欧盟 委员 会 能 源 路 线 图 
2050 报告 (欧盟 ,2012) 中 所 提 到 的 ,能量 的 存储 仍 是 可 再 生 能 源 发 电 潜能 最 
大 化 的 主要 技术 挑战 。 因 此 ， 能 够 保证 不 间断 电力 供应 的 可 靠 的 储 能 系统 或 者 它 
与 备用 供电 系统 相 结 合 是 进一步 提高 这 类 技术 经 济 可 行 性 的 关键 。 

储 能 方式 的 选择 包括 蓄电池 储 能 、 抽 水 储 能 、 压 缩 空 气 储 能 、 氢 燃料 电池 储 
能 系统 、 热 能 和 飞轮 储 能 等 。 这 些 不 同 的 储 能 方式 通常 是 根据 能 量 存储 的 方式 进 
行 分 类 的 ， 如 图 16. 1 所 示 。 在 众多 储 能 方式 中 考量 的 标准 包括 运行 成 本 、 技 术 
可 行 性 、 环 境 影 响 、 储 能 容量 、 地 理 位 置 以 及 存储 介质 的 可 获得 性 。 另 外 ， 
Ragone 平面 图 ( 见 图 16.2) 将 能 量 密度 、 功 率 密度 和 放电 时 间 整 合 到 一 个 图 表 
中 ， 从 而 可 以 用 来 评估 系统 的 适宜 性 。 

抽水 能 储 能 系统 是 最 为 常见 的 成 熟 储 能 技术 。 在 这 类 系统 中 ,在 非 用 电 高 峰 
时 期 ， 将 低 处 的 水 汲取 到 高 处 存储 起 来 。 高 处 的 水 倾泻 而 下 通过 水 力 发 电 涡轮 机 
从 而 产生 电能 (ILE 16.3)。 这 种 类 型 的 储 能 具备 响应 时 间 快 ， 效 率 高 达 
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图 16. 1 储 能 系统 分 类 (Fernandes A, 2012) 
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图 16.2 不 同 种 类 储 能 系统 Ragone 曲线 图 (Wee A, 2012) 
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7596 ~ 80% 以 及 寿命 长 等 优点 。 然 而 ， 抽 式 水 力 发 电 系统 只 能 建 在 具备 合适 地 形 
的 地 点 ， 因 为 其 需要 根据 不 同 的 存储 容量 在 特定 高 度 建造 一 个 大 坝 (Evans 等 
A, 2012), 

压缩 空气 储 能 (Compressed Air Energy Storage, CAES) 系统 也 可 以 用 于 长 时 
间 存 储 能 量 。 但 是 这 些 系 统 的 成 本 极 高 并 且 压 缩 空气 存储 在 圆柱 压力 容器 中 是 非 
党 危险 的 (Pimm 等 人 ，2014) ， 因 此 更 为 常见 的 是 在 地 下 盐 穴 中 进行 大 规模 存 
储 ， 这 表明 这 些 系统 具有 很 强 的 地 域 性 。 桑 迪 亚 国家 实验 室 的 最 新 研究 报告 
(Schulte 等 人 ，2012) 证 实 爱 荷 华 储 能 公园 中 价值 4 亿美 元 的 CAES 项 目 在 历经 
8 年 开发 后 因为 该 地 点 的 地 质 局 限 性 被 终止 。 该 项 目 本 来 计划 是 存储 非 高 峰 期 的 
可 再 生 风 能 。 在 所 选取 地 点 的 大 气 测试 中 ， 地 质 学 家 发 现 双 穹 顶 结 构 不 足以 支持 
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图 16.3 ”抽水 储 能 系统 (Hessami 和 Bowly, 2011) 


135MW 的 发 电厂 ， 并 且 进 一 步 的 空气 注入 测试 增加 了 额外 成 本 但 不 保证 能 成 功 ， 
因此 该 项 目 被 迫 终止 。 不 过 ,该 项 目 证 明了 CAES 系统 选 址 的 重要 性 。 另 一 方 
面 ， 世 界 范围 内 还 有 另外 两 个 始 建 于 20 世纪 的 知名 并 且 成 功 商业 化 的 CAES 系 
统 ， 一 个 位 于 德国 Huntorf， 其 装机 容量 为 321MW， 男 一 个 位 于 美国 亚 拉巴 马 州 
的 MeIntosh ， 其 装机 容量 为 110 MW (Ibrahim 等 人 ，2008) 。 

机 械 储 能 的 另外 一 个 选择 是 飞轮 技术 。 虽 然 飞轮 能 够 几乎 同时 释放 大 量 能 
量 ， 但 是 其 放电 时 间 相 对 较 短 。 在 备用 模式 下 或 长 期 存储 过 程 中 ， 飞 轮 系统 也 会 
出 现 能 量 损失 ， 因 为 一 定量 的 能 量 要 用 来 保持 高 水 平 充 电 (EPRI, 2002), rug 
储 能 系统 例如 超级 电容 器 和 超 导 磁 储 能 系统 (SMES) 也 面临 类 似 问题 ， 因 为 两 
者 在 长 时 间 内 的 自 放 电 都 很 高 。 事 实 上 ，SMES 所 要 求 的 是 低温 以 保存 其 超 导 特 
性 以 及 低温 冷冻 系统 运行 所 需 的 额外 能 量 (Chen 等 人 ，2009)。 鞭 电池 是 目前 已 
经 应 用 于 RAPS 的 最 具 灵 活性 以 及 最 不 依赖 选 址 的 储 能 技术 之 一 。 目 前 大 量 基于 
不 同 电 化 学 反应 的 蓄电池 可 以 利用 或 处 于 开发 过 程 中 。 蓄 电池 的 单 体 电池 由 两 个 
电位 不 同 的 电极 和 允许 离子 在 两 个 电极 中 间 移 动 的 电解 液 组 成 。 来 自 与 负 共 相连 
接 的 外 部 电路 的 电子 进行 转移 就 产生 了 电能 。 通 过 蓄电池 单 电池 的 串联 或 并 联 可 
以 对 容量 和 电压 进行 调整 。 











16.2 RAPS 系统 的 构成 


传统 家 庭 用 RAPS 系统 主要 由 发 电 单元 、 储 能 单元 、 逆 变 器 、 控 制 系统 及 备 
用 发 电机 组 成 。 选 择 哪 种 可 再 生 能 源 (包括 太阳 能 、 风 能 、 地 热能 、 波 浪 能 
水 能 ) 进行 发 电 具 有 很 强 的 地 域 性 ， 一 般 情 况 下 太阳 能 光伏 (PV) 板 适用 于 大 
部 分 地 区 。 因 此 ， 为 了 便于 讨论 ， 本 音 将 仅 针对 太阳 电池 RAPS 系统 进行 介绍 。 
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如 果 可 能 的 话 太 阳 能 PV 所 产生 的 电力 可 以 直接 供给 负荷 ;然后 剩余 的 电力 可 以 
存储 在 储 能 系统 (例如 蓄电池 ) 中 并 当 输 入 能 量 低 时 ， 继 续 给 负 答 供电 ， 如 图 
16.4 所 示 。 虽 然 使 用 太阳 能 PV 和 蓄电池 所 产生 的 直流 电流 (DC) 更 为 有 效 ， 
但 是 大 部 分 家 用 电 融 都 是 交流 (AC) 电器 。 换 句 话 说 ， 能 够 对 电压 进行 适当 调 
整 的 高 效 、 可 靠 和 安全 的 换 流 右 有 其 存在 的 必要 性 。 对 于 其 他 六 有 交流 发 电机 的 
应 用 来 说 ， 需 要 一 个 变 流 带 在 电池 充电 过 程 中 将 交流 电流 转化 为 直流 电流 。 
RAPS 系统 的 其 他 基本 组 成 部 分 是 控制 絮 系 统 ， 其 作为 一 个 智能 系统 进行 记录 、 
监控 、 调 整 和 电力 供应 、 需 求 和 存储 的 优化 以 及 控制 电池 放电 深度 。 


太阳 能 光伏 
太阳 能 产生 的 能 鞋 > 负载 需求 (白天 电池 充电 ) 


太阳 能 产生 的 能 量 =0， 电 池 供 电 


太阳 能 产生 的 能 号 < 负载 需求 (电池 补充 释放 能 景 ) 


















图 16.4 不 同情 况 下 的 能 源 管理 


16.2.1 系统 设计 注意 事项 


经 济 学 中 的 供给 与 需求 的 基本 概念 可 以 用 在 RAPS 系统 设计 中 。 对 仅 要 求 连 
续 稳定 供电 的 相关 设施 (例如 通信 塔 、 农 业 和 采矿 业 ) 来 说 ， 其 系统 设计 是 极 
其 直接 的 ; 储 能 系统 的 大 小 取决 于 发 电机 装机 容量 以 及 所 需 的 自给 天 数 。RAPS 
系统 受 人 为 因素 的 影响 就 较为 复杂 ， 因 为 受用 户 习 惯 影响 的 用 电量 可 能 会 超过 系 
统 所 能 供应 的 最 佳 设计 电量 。 因 此 ， 家 庭 用 RAPS 系统 应 首先 进行 能 源 评估 以 提 
高 现 有 系统 的 效率 并 减少 能 源 浪 费 。 这 其 中 包括 使 用 节能 电器 ， 选 择 较 好 的 隔 热 
材料 以 及 与 其 他 类 型 的 储 能 系统 配合 使 用 ， 例 如 太阳 能 热水器 。 另 外 ， 应 尽 可 能 
使 用 直流 电器 ， 因 为 其 在 发 电机 传输 损耗 不 明显 的 分 散 式 系统 中 更 为 有 效 和 安 
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全 。 能 源 评 佑 可 以 使 系统 设计 者 在 所 要 求 自给 天 数 的 基础 上 决定 发 电机 和 储 能 系 
统 的 大 小 。 


16.3 当前 RAPS 用 电池 系统 


根据 不 同类 型 电池 储 能 技术 的 可 用 性 ， 该 部 分 主要 介绍 当前 用 于 现 有 RAPS 
系统 的 电池 技术 ， 同 时 也 包括 其 他 适用 的 电池 备 选 技术 ， 也 对 这 些 电 池 技 术 的 优 
点 和 缺点 进行 了 分 析 。 目 前 铬 酸 蓄电池 技术 是 现 有 电池 技术 中 广泛 应 用 于 RAPS 
的 主要 电池 技术 ， 而 钊 — 锅 电 池 技 术 的 应 用 也 相当 广泛 。 其 他 系统 例如 锂 离子 、 
ilU. WR -所 和 钠 - 硫 电池 也 在 一 定 程度 上 得 到 了 应 用 但 仍 不 是 主要 应 用 技术 。 


16.3.1 REREH 


省 酸 著 电池 由 浸 在 稀 硫 酸 (5M 左右 ) 电解 质 中 的 单 体 电池 组 成 ， 其 中 正 电 
极 和 负电 极 被 微 孔 材料 隔 开 。 单 电池 中 的 正 电极 由 二 氧化 铅 (PbO,) AR, f 
电极 由 海绵 状 铅 (Pb) 组 成 (Difaz - Gonzáleza 等 人 ，2012 ) 。 
单 电池 的 电极 反应 是 比较 特别 的 ， 硫 酸 电解 质 也 是 其 中 一 种 反应 物 ， 如 以 下 
放电 和 充电 反应 式 所 示 (Rand, 2009), 
正 电极 : 











放电 


PbO, +3H* +HSO,~ +2e- 志 一 PbSO, +2H,0( E° =1.69V) (16.1) 
充电 
负电 极 : 








放电 
Pb + HSO, - c De +H* «2e (E? = -0.36V) (16.2) 
其 中 到 是 每 个 反应 的 标准 电极 电位 。 
全 电池 反应 : 
放电 
PbO, + Pb +2H,SO, —— 2PbSO, -2H,0( V? =2. 05V) (16. 3) 
充电 





其 中 voies E e HL s 

上 述 反 应 式 表明 放电 过 程 中 ， 正 、 负 电极 都 转化 为 硫酸 铝 (PbS04 ) . TETE 
电 循环 过 程 中 ， 正 、 负 电极 都 恢复 为 其 初始 状态 (Parker，2001)。 

铅 酸 蓄电池 主要 分 为 两 类 : 最 为 常见 的 是 定 液 电池 (这 类 电池 使 用 最 广泛 
的 典型 技术 ) ; 以 及 代表 正在 处 于 研究 和 开发 方向 的 阀 控 电池 。 

在 富 液 电池 中 ， 正 如 前 面 的 反应 式 所 示 ， 采 用 的 是 硫酸 水 洲 液 。 在 放电 反应 

中 ， 正 电极 上 二 氧化 铅 被 还 原 并 与 硫酸 反应 生成 硫酸 销 。 负 电极 上 ， 海 绵 状 铬 被 
氧化 为 铅 离子 ， 与 硫酸 反应 生成 硫酸 铅 。 因 此 产生 了 电能 。 充 电 过 程 中 反应 过 程 
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相反 (Diyva 和 Østergaard, 2009) 。 

富 液 电池 一 直 以 来 都 是 RAPS 系统 的 首选 电池 技术 ,但 近来 RAPS 系统 也 开 
逐渐 采用 阀 控 电 池 。 这 主要 是 因为 后 者 的 维护 要 求 较 低 (Newnham, 2004), 
富 液 电池 要 求 定 期 添加 蒸馏 水 ， 否 则 电池 性 能 就 会 降低 。 同 时 还 要 保证 加 入 的 水 
不 能 含有 大 量 杂 质 ， 因 为 杂质 会 对 正 板 栅 造 成 严重 腐蚀 。 定 期 加 水 的 维护 要 求 造 
成 富 液 电池 维护 成 本 较 高 。 

REAR (VRLA) 电池 采用 与 富 液 电池 相同 的 电化 学 原理 和 原材料 。 但 
是 ,不 同 之 处 是 阀 控 电池 采用 调 压 阀 进行 密封 从 而 避免 了 外 部 氧气 进入 电池 内 
部 。 男 外 ， 与 富 液 电池 相反 ， 阀 控 电 池 的 电解 质 是 有 限 并 且 固 定 的 ， 这 样 的 话 电 
解 质 既 可 以 是 二 氧化 硅 (Si0,) 添加 到 硫酸 中 形成 的 胶体 电解 质 ， 也 可 以 是 吸 
附 式 玻 璃 纤维 秸 隔 板 (Baldsing 等 人 ，1991) 。 电 解 质 固 定 有 助 于 减少 困扰 富 液 
电池 的 酸 分 层 的 出 现 。 当 电池 底部 的 硫酸 浓度 大 于 顶部 的 硫酸 浓度 时 ， 就 会 出 现 
酸 分 层 现象 。 酸 分 层 由 放电 深度 决定 ， 即 放电 深度 越 大 ， 酸 分 层 越 严 重 ( Wag- 
ner, 2007), 

VRLA 电池 的 密封 结构 和 有 限 电解 质 也 排除 了 RAPS 系统 运输 过 程 中 酸 液 溢 
出 的 可 能 性 。 当 电池 壳 体 出 现 破裂 时 ， 酸 液 电解 质 的 固定 使 得 只 有 极 少 量 的 酸 液 
洲 出 。 这 也 是 富 液 电 池 相 比 于 阀 控 电池 的 一 个 优点 ， 因 为 相 比 之 下 前 者 处 理 起 来 
比较 简单 (Newnham, 2004), 

对 阀 控 电 池 来 说 ， 基 于 和 氧 复 合 原理 ， 阴 极 在 充电 过 程 中 产生 的 氧气 在 阳极 发 
生还 原 反应 生成 水 。 通 过 在 电池 运行 过 程 中 关闭 调 压 阀 ， 就 不 再 需要 定期 加 水 和 
维护 ， 而 定期 加 水 和 维护 在 传统 铅 酸 蓄 电池 中 是 必要 的 。 

对 应 用 于 RAPS 来 说 ，VRLA 电池 另外 一 个 显著 特征 是 其 固定 电解 质 能 够 允 
许 电 池 侧 放 运 行 ， 而 不 需要 担心 电解 质 溢 出 。 通 过 将 电池 码 放 在 一 起 能 够 使 电池 
安装 更 为 紧凑 (Berndt，2001) ， 并 便于 连接 电池 端子 进行 相关 测量 。 电 池 方 向 
的 多 样 性 能 够 节省 空间 ， 大 幅度 降低 电池 系统 所 占 空间 (Salkind 等 人 ，2002 ) 。 

虽然 阀 控 电池 具备 诸多 优点 ， 但 相 比 于 富 液 电 池 ， 其 缺点 是 有 限 的 电解 质 使 
其 更 易 受热 失控 的 影响 ， 当 电池 内 产生 的 热量 大 于 电池 所 散发 的 热量 时 ， 就 会 出 
现 热 失 控 现 象 。 这 是 需要 考虑 的 一 个 方面 ， 特 别 是 在 高 温 ( >40%C ) 下 运行 时 。 
然而 ， 该 问题 可 以 通过 对 电池 充电 和 放电 进行 针对 性 的 热管 理 来 解决 ， 这 可 以 用 
来 将 电池 运行 温度 限制 在 一 个 小 温度 区 间 内 (Salkind 等 人 2002 ) 。 高 温 会 对 单 
电池 的 和 荷 电 状态 产生 影响 。 将 电池 安装 在 一 个 不 理想 的 位 置 可 能 会 导致 充 放 电 性 
能 之 间 的 不 平衡 ， 进 而 造成 整个 电池 系统 失效 。 因 此 ， 有 必要 对 电池 采取 适当 、 
稼 规 的 控制 措施 。 一 个 潜在 的 解决 方案 是 以 微 处 理 器 和 先进 充电 模式 相 结合 的 方 
式 对 电池 进行 精密 控制 (Newnham, 2004) 。 
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16.3.2 镍 -电池 


16.3.2.1 $7 -fE (Ni-Cd) 

frg — Sr qr, IER EAT E RAER, Hf FA E 
RAR, FUR IHR JEJE AT SU. UA AYR (KOH) 作为 电池 中 的 电解 
质 并 在 电池 运行 过 程 中 不 会 发 生 明 显 变化 (Shukla A, 2009), 。 通 常 在 KOH 
电解 质 中 添加 的 添加 剂 为 氢 氧 化 锂 ， 研 究 证 明 其 能 够 提高 电池 容量 和 循环 性 能 
(Green, 2007), 
Er — 锅 电 池 的 工作 原理 如 图 16.5 所 示 。 全 部 充电 和 放电 反应 见 反 应 式 
(16.4) 。 与 铅 酸 蓄 电池 相 比 ， 镍 锅 电池 的 单 电池 电压 较 低 : 
































阳极 反应 
Cd(OH),:2e —e Cd+20H~ 
403+ CdtH20 — Ca(OH), 
O2+2H20+4e — 40H^ 


: RT * 阴极 反应 
— 过 充 : 40H —* 2H,0+0,+4e— 
0,1 : 


Cd+20H ^ 


NiOOH-H^*e- 
"A f; 放电 ju [n 
E "m NiOOH/ 
Cd(OH);2e" 可 用 容量 Cd(OH); Ni(OH), Ni(OH) 


2H,0+2e° ——» H,+20H — 





图 16.5 Ni- Cd 电池 工作 原理 





全 电池 反应 : 
放电 
2NiO0H +2H,0 + Cd —52Ni OH), +Cd(OH), (Te =1.29V) (16.4) 
充电 
放电 过 程 中 ,羟基 氧 化 镍 与 水 结合 生成 二 价 氢 氧化 镍 和 和 氢 氧化 物 离子 。 负 电 
极 上 金属 名 被 氧化 生成 氢 氧 化 锅 。 充 电 过 程 中 反应 过 程 相反 ， 但 正 电 极 上 析出 氧 
气 ， 而 负电 极 上 生成 氧气 。 所 以 镍 - 锅 电 池 在 一 定 程 度 上 也 需要 排 气 和 加 水 ， 但 
不 像 铅 酸 蓄电池 那么 必要 。 
镍 - 锅 电 池 通 常 采用 两 种 设计 : 密封 型 ， 这 种 设计 的 镍 - 锅 电 池 在 便携 设备 
中 更 为 常见 ;开口 型 (也 称 为 富 液 电池 ) ， 这 种 设计 的 镍 -fa BAe EA WEE R, 
如 果 电 池 过 充电 或 进行 快速 放电 ， 可 以 通过 泄 压 阀 释放 氧气 或 氧气 。 
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对 开口 型 电池 来 说 ， 最 初 极 板 设计 是 袋 式 的 。 活 性 物质 装 在 由 镀 镍 钢 销 制 成 

的 穿孔 袋 中 ， 既 可 以 作为 支撑 也 可 以 作为 集 流 体 。 袋 式 极 板 上 活性 物质 的 面积 、 
体积 比较 小 。 它 们 能 够 承受 电学 和 机 械 滥用 、 具 备 非常 长 的 寿命 并 且 一 直 应 用 于 
包括 应 急 和 备用 电源 在 内 的 场合 上 。 另 外 一 种 设计 是 烧结 式 极 板 设计 。 烧 结 式 电 
极 是 为 大 面积 /体积 结构 生产 的 ， 并 具备 较 高 的 能 量 密度 和 较 好 的 高 倍率 放电 性 
能 ,但 与 袋 式 极 板 相 比 较为 昂贵 (Linden 和 Reddy, 2002)。 
ER - 锅 电 池 在 循环 寿命 、 机 械 和 热 稳定 性 及 维护 方面 具备 良好 的 特性 ( Mc- 
Dowall, 2006) 。 一 般 情 况 下 ， 镍 - 锅 电 池 的 循环 寿命 能 达到 2000 次 以 上 。 同 时 
4f - 饥 电 池 的 结构 具备 机 械 稳 定性 并 能 够 承受 粗放 操作 ， 从 而 使 其 在 结构 上 是 可 
靠 的 。 电 解 质 不 会 对 电极 或 电池 的 任何 其 他 组 件 造 成 威胁 并 且 电 池 能 够 承受 过 充 
电 ， 因 此 需要 进行 的 维护 较 少 。 同 时 ， 与 铅 酸 著 电 池 技 术 相 比 ， 镍 - 锅 电 池 的 耐 
热 性 较 好 。 镍 - 锅 电 池 对 高 温 (50%C ) 的 适应 性 较 强 并 已 经 成 为 可 行 的 环境 温 
度 较 高 的 RAPS， 例 如 太阳 能 和 风能 发 电 用 储 能 系统 (Green, 2007), 

目前 镍 - 锅 电 池 技 术 的 领先 制造 商 为 Saft (2014) 。 近 期 他 们 特别 针对 偏远 
不 易 接 近 的 离 网 太阳 能 光伏 (PV) 电站 开发 出 Sunica. plus 电池 。 该 电池 具备 非 
常 稳 定 的 结构 ， 良 好 的 循环 性 能 (15% DOD 循环 次 数 能 达到 10000 次 ) 以 及 较 
少 的 维护 要 求 (加 水 间隔 期 为 6 年 )， 即 使 是 在 滥用 充电 条 件 下 。 该 电池 也 适合 
在 -20 ~50% 温 度 区 间 内 运行 。 

“OX, WR CU HE Erde. PR - 锅 电 池 和 缺乏 成 功 商业 化 的 经 验 ， 
因为 其 成 本 过 高 ， 是 铅 酸 著 电 池 成 本 的 10 倍 (Hal 和 Bain, 2008), 4b, fia 
是 一 种 毒性 极 高 的 金属 ， 锅 的 使 用 会 产生 很 多 的 环境 问题 。 因 此 研究 人 员 一 直 致 
力 于 金属 氢化 物 负 电极 的 开发 以 使 电池 系统 更 为 环保 (Beck 和 Rüetschi, 
2000), $R - 锅 电 池 也 存在 记忆 效应 (Berndt，2003) ， 即 电池 可 能 会 由 于 曾经 在 
浅 放电 时 进行 过 重复 循环 而 出 现 容 量 损失 或 电压 降 。 这 种 现象 在 开口 型 电池 中 没 
有 发 现 过 ， 但 在 密封 型 电池 中 较为 明显 ， 因 此 对 于 应 用 于 RAPS 的 镍 - fruit ole 
说 ， 不 需要 关注 这 一 点 。 
16.3.2.2 镍 -和 氢 电 池 
fü — 5 (Ni-MH) 电池 是 镍 - 锅 电 池 的 变 体 。 镍 - 氧 电池 同样 采用 的 是 由 
HRAL (NOOH) 作为 活性 物质 的 正极 板 以 及 通常 在 所 氧化 钾 水 溶液 中 添 
加 氧 氧 化 锂 以 提高 阴极 充电 效率 。 旬 - 氧 电池 与 镍 - 锅 电 池 的 不 同 之 处 在 于 负极 
板 的 活性 物质 为 储 氨 金属 合金 。 金 属 合金 主要 分 为 两 类 (Shukla 和 Martha, 
2001): 

1) AB; 合 金 ， 这 种 合金 是 能 够 生成 稳定 氧 氧 化 物 的 稀土 元 素 (HU. f. E. 
错 、 包 或 其 混合 物 ) 与 镍 的 化 合 物 ， 有 时 也 会 掺 杂 销 、 铅 或 锡 ; 

2) ALAS, HAREA, He (A) 与 错 或 镍 的 化 合 物 ， 并 基于 
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AAS. HS. FEL IKE (BA) 对 其 改 性 。 
虽然 AB, 合 金 所 产生 的 能 量 密度 较 高 ， 但 AB; 合 金 的 储 氧 性 能 比较 好 ， 因 此 
能 够 降低 电池 的 自 放 电 率 。 同 时 AB; 合 金 相 对 来 说 较为 便宜 并 且 便 于 使 用 ( Har- 
iprakash 等 人 ，2009; Sakai 等 人 ，1991; Shukla 等 人 ，2001)。 

ER - 氧 电池 在 其 充电 和 放电 过 程 中 的 单 电 池 反 应 如 反应 式 (16.5) ~ 式 
(16.7) 所 示 (Shukla 等 人 ，2001) ， 电 池 原 理 图 如 图 16. 6 所 示 。 








SW SA, PUA 








负极 
(RAGA) 



































O att n 
o A 
图 16.6 Ni-MH 电池 示意 图 
正极 板 上 
放电 
NiOOH +H,0 +e = Ni(OH), +OH™ (E? z0.49V) (16. 5) 
充电 
负极 板 上 : 
放电 
MH +OH ——2M-«H,0«e^ (E° = -0.83V) (16. 6) 
充电 
全 电池 反应 : 


放电 
NiOOH + MH 二 一 Ni(OH)，+M (V? =1.35V) 








充电 
电解 液 的 质量 或 浓度 在 充 放 电 循 环 中 没有 发 生 任何 变化 。 如 反应 式 (16.5) 
和 式 (16.6) 所 示 ， 充 电 过 程 中 生成 的 水 分 在 放电 过 程 中 被 消耗 ， 这 是 镍 - 


(16. 7) 


p 


E: 
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电池 相对 于 镍 - 锅 电 池 的 优点 之 一 ， 因 为 要 求 少 维护 ， 特 别 是 密封 型 镍 - 4 
电池 。 
镍 — 氧 电池 中 的 充电 和 放电 反应 根据 均匀 固 相 原理 通过 氧 氧 化 镍 和 储 氧 合金 
之 间 的 质子 转移 来 进行 。 该 过 程 与 镍 - 锅 电 池 中 的 相关 过 程 不 同 ， 其 中 阳极 反应 
涉及 溶解 一 沉淀 原理 。 因 此 ， 镍 - 氧 系统 中 由 溶解 和 再 结晶 造成 的 性 能 缺陷 
(例如 结晶 性 、 结 构 完 整 性 和 电极 表面 形态 的 变化 ) 不 明显 。 这 就 使 得 镍 - UHL 
池 的 循环 寿命 较 长 (Hal 和 Bain, 2008) 。 
镍 - 氧 电 池 在 消费 类 电子 设备 和 其 他 便携 设备 以 及 电动 和 混合 电动 汽车 中 最 
为 常见 。 直 到 近期 研究 人 员 才 考虑 将 其 应 用 于 固定 型 应 用 场合 (Kopera 和 Ori- 
on, 2005; Zelinsky 等 人 ，2010)。2005 年 ，Ovonic 电池 公司 将 钊 — 氧 电池 应 用 
于 固定 型 应 用 。 他 们 对 于 太阳 能 、 通 信和 不 间断 电源 用 560kW 电池 的 研究 证 明 
当 用 镍 - 氧 电 池 堆 蔡 代 富 液 铅 酸 蓄电池 后 ， 其 所 占 空间 只 是 原来 的 三 分 之 一 
(Zelinsky 等 人 , 2010) 。 占 地 面积 较 小 是 镍 — 氧 电 池 相 对 于 铅 酸 蓄电池 的 优点 
as 

虽然 镍 — 氧 电池 能 量 密度 高 并 且 因 为 无 毒性 材料 的 使 用 所 产生 的 环境 问题 较 
> (EA, ， 但 其 缺点 是 自 放 电 高 (30%/ 月 左右 ) ， 这 从 而 会 降低 其 长 期 
储 能 效率 并 且 对 储量 有 限 的 稀土 元 素 的 依赖 较为 严重 。 


16. 3.3” 锂 离子 电池 


锂 离子 电池 中 ， 阳 极 由 符 锂 化 合 物 (石墨 化 碳 中 的 锂 ) 组 成 ， 阴 极 是 层 状 
锂 化 金属 氧化 物 [MURE (LiCo0, ) ] medi 【例如 锰 酸 锂 (LiMnz0O4 ) ] 。 
锂 离子 电池 采用 的 是 无 水 电解 质 ， 因 为 锂 会 与 水 发 生 各 种 反应 从 而 生成 毛 氧 化 锂 
和 和 氧气。 电解 质 通 常 是 由 溶 于 有 机 碳酸 盐 的 锂 盐 组 成 ( Chouhan 和 Liu, 2012) 。 
充电 过 程 中 ， 阴 极 上 生成 的 锂 离 子 通 过 电解 质 向 碳 负 电极 转移 并 以 锂 原子 的 形式 
在 碳 层 之 间 进 行 沉淀 。 放 电 过 程 中 ,反应 与 之 相反 。 单 电池 反应 如 反应 式 
(16.8) ~ 式 (16.10) (Ehrlich, 2002) 所 示 ， 锂 离子 电池 的 工作 原理 示意 图 如 
图 16.7 所 示 。 




































































正 电 极 : 
充电 
LiMO, 二 一 Li ,MO, +xLi* +xe- (16. 8) 
放电 
负电 极 : 
充电 
C +XL ”+xe = 1i,C (16. 9) 
放电 
全 电池 反应 : 


充电 
LiMO, +C =—Li,C + Li MO， (Te =3. 30 ~4. 20V) (16. 10) 


放电 
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集 流 体 


图 16.7 锂 离子 电池 示意 图 








与 镍 电池 类 似 ， 锂 离子 电池 广泛 应 用 于 便携 式 设备 并 向 牵引 应 用 过 渡 ， 主 要 
是 因为 其 高 能 量 密度 和 储 能 效率 (接近 100% ) (Diyva 和 Gstergaard，2009)。 锂 
离子 电池 的 高 单 电池 电压 (3. 6V) 能 够 对 电池 包 进 行 紧 凑 设 计 ， 电 池 包 简单 地 
由 一 个 单 电池 组 成 ， 这 与 通常 由 3 个 1.2V 的 单 电池 组 成 的 镍 电池 系统 不 同 。 另 
外 锂 离 子 电池 具备 出 色 的 循环 寿命 、 低 自 放电 并 且 没 有 记忆 效应 。 然 而 ,与 其 他 
储 能 电池 技术 相 比 ， 锂 离子 电池 的 缺点 是 其 成 本 过 高 ， 这 主要 是 因为 需要 为 电池 
保护 准备 专门 的 电路 系统 。 这 包括 防止 过 充电 或 通过 电子 控制 电路 打开 电路 过 充 
电 的 保护 系统 。 保 护 电 路 有 助 于 限制 充电 过 程 中 的 单 电池 峰值 电压 并 防止 其 在 放 
电 过 程 中 过 低 。 锂 离子 电池 也 面临 有 效 散 热 的 问题 。 所 以 就 要 求 电子 保护 电路 模 
块 或 电子 安全 性 电路 对 电池 温度 进行 监控 。 温 度 的 急剧 上 升 会 加 速 化 学 反应 ， 从 
而 造成 热 失 控 。 研 究 人 员 采 用 热 熔 丝 作为 防止 这 种 情况 发 生 的 保护 措施 ( Bal- 
akrishnan 等 人 ， 2006 ) 。 如 果 要 避免 安全 问题 (例如 火灾 和 爆炸 ) 的 出 现 ， 上 述 
保护 措施 是 必要 的 。 


16.3.4 液 流 电池 

液 流 电池 中 ， 含 有 一 种 或 多 种 电 活 性 成 分 的 电解 质 循环 通过 能 够 直接 将 化 学 
能 转化 为 电能 的 电化 学 单 电池 。 电 解 质 在 电极 上 进行 可 逆 电 化 学 反应 ， 电 极 由 单 
电池 中 的 离子 交换 膜 隔 开 。 与 传统 电池 不 同 的 是 ， 液 体 电解 质 分 别 存储 在 电池 外 
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面 两 个 独立 的 储 缸 内 (Poulikkas，2013)。 由 于 电解 质 是 外 部 存储 ， 所 以 系统 的 
功率 和 能 量 密 度 互 不 影响 。 储 龟 的 大 小 和 电解 质 的 容积 和 浓度 决定 电池 的 能 量 密 
度 ， 而 功率 密度 由 电池 和 电极 的 大 小 以 及 阴极 和 阳极 上 的 反应 决定 。 电 解 质 的 替 
换 和 重新 滩 入 的 操作 简单 。 此 外 ,电池 规 格 的 灵活 性 使 其 非常 适用 于 固定 型 应 
用 。 能 量 和 功率 可 以 从 数 小 时 到 数 天 或 数 周 内 随意 变换 (适用 于 采用 PV 系统 的 
偏远 地 区 独立 应 用 ) (Ponce de Leon 等 人 ，2006) 。 由 于 电池 系统 内 两 种 电解 质 
中 存在 离子 成 分 的 还 原 - 氧化 反应 ， 因 此 液 流 电池 也 可 以 称 为 氧化 还 原液 流 
电池 。 

举例 来 说 ， 液 流 电池 有 钒 氧化 还 原液 流 电池 (VRB) 和 和 锌 省 电池 (ZBB). 
后 者 是 由 蓄电池 电极 和 燃料 电池 电极 组 成 的 混合 液 流 电池 。 
16.3.4.1 钒 氧化 还 原 电池 

钒 氧化 还 原 电池 在 作为 电解 质 的 适度 硫酸 溶液 中 采用 钒 氧化 还 原 电 对 。 充 放 
电 过 程 中 两 个 电解 质 储 色 内 的 ?+ 离子 通过 离子 交换 膜 进行 交换 。 单 电池 反应 如 
反应 式 (16.11) 所 示 ， 电 池 的 原理 图 如 网 16.8 所 示 。 


充电 
VO^* +V3+ + H,O 二 一 V02+ 42H* +V2+ (V°=1.26V) (16.11) 
放电 





离子 交换 膜 





图 16.8 钒 氧化 还 原 电 池 示 意图 


新 南 威尔士 大 学 的 Skyllas - Kazacos 研究 团队 首先 提出 了 钒 - 钒 氧化 还 原液 
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流 电 池 的 概念 (Skyllas - Kazacos 等 人 ，2010) 。 自 1984 年 ， 他 们 就 对 钒 氧化 还 
原 电 对 的 动力 学 、 电 解 质 稳定 性 以 及 与 VRB 系统 的 其 他 方面 进行 了 研究 。 他 们 
成 功 开发 出 1 -4kW VRB， 从 而 为 电池 的 开发 奠定 了 基础 。 目 前 ，VRB 的 研究 工 
作 主 要 侧重 于 经 济 实用 高 性 能 关键 材料 的 开发 以 及 电池 在 固定 型 储 能 领域 和 太阳 
能 系统 中 的 应 用 。 

钒 氧化 还 原 电 池 的 优点 是 大 型 储 钠 的 使 用 使 其 具备 高 能 量 容量 以 及 通过 替换 
使 用 过 的 电解 质 就 能 轻松 实现 补充 电 。 另 外 钒 氧化 还 原 电 池 的 自 放 电 低 。 然 而 ， 
钒 氧化 还 原 电 池 的 体积 储 能 容量 偏 低 。 并 且 与 其 他 电池 储 能 技术 相 比 ， 其 构造 稍 
显 复杂 ， 另 外 还 需要 电 泵 为 电解 质 在 电池 内 的 循环 提供 动力 。 钒 氧化 还 原 电 池 两 
个 半 电 池 中 钒 离子 的 使 用 消除 了 其 他 液 流 电池 技术 存在 的 交叉 污染 问题 。 此 外 ， 
该 电池 系统 的 能 量 效率 高 ， 因 为 充 放电 过 程 中 发 生 的 是 固态 反应 (Parasuraman 
等 人 ，2013 ) 。 
16.3.4.2 锌 -省 电池 

ft -省 电池 中 ， 由 省 化 锌 溶液 组 成 的 电解 质 从 每 个 储 饶 开始 流 经 电池 。 一 个 
储 钠 是 用 来 存储 正 电极 反应 用 的 电解 质 ， 而 男 一 个 储 龟 则 是 用 来 存储 负电 极 反 应 
用 的 电解 质 。 锌 -省 电池 则 是 采用 微 孔 聚 烯烃 隔膜 来 分 隔 正 负极 。 放 电 过 程 中 ， 
锌 与 省 相 结合 生成 省 化 镑 ， 充 电 过 程 中 ， 电 解 质 中 的 金属 锌 在 负电 极 的 一 侧 上 沉 
积 为 一 层 隔膜 (Poulikkas，2013 ) 。 全 电池 反应 式 (16.12) 如 下 。 







































































充电 
Zn + Br * 二 一 ZnBm +Br- (=1.80V) (16. 12) 


放电 
锌 -省 电池 的 应 用 备 受 瞩目 ， 因 为 其 具备 良好 的 能 量 密度 、 适 宜 的 电池 电压 
以 及 高 度 的 可 逆 性 ， 但 其 缺点 是 循环 寿命 差 ， 电 沉积 过 程 中 生成 锌 枝 晶 ， 电 极 成 
本 高 及 效率 低 。 锌 - 省 电池 在 大 电流 运行 时 也 会 出 现 严重 极 化 并 最 终 导 致电 池 失 
效 ， 这 是 因为 Zn2+ZZn 电 对 的 动力 学 要 比 Br,/Br- 电 对 快 (Ponce de Leon EA, 
2006) 。 


16.3.5 钠 - 硫 电池 


钠 - 硫 电池 由 正 电 极 上 的 熔 态 硫 和 负电 极 上 的 熔 态 钠 组 成 。 正 、 负 电极 由 钠 
离子 传导 陶瓷 隔 开 ， 通 党 为 固体 B 氧化 铝 陶 瓷 电解质 。 放 电 过 程 中 ， 正 极 钠 离 
子 通过 电解 质 并 与 硫 结合 生成 多 硫化 钠 。 电 池 外 部 电路 中 电子 的 转移 使 单 电池 电 
压 在 2V 左右 。 电 池 工 作 温 度 要 保持 在 300 ~ 350°C 从 而 才能 保证 该 过 程 的 顺利 进 
行 (Diyva 和 Østergaard, 2009) 。 全 电池 反应 如 反应 式 (16.13) 所 示 。 图 16.9 
是 钠 - 硫 电池 的 工作 原理 图 ， 而 图 16. 10 是 其 构造 图 。 




















放电 
2Na+xS~<— NaS, (Ye =1.78~2.08V) (16.13) 


充电 


已 
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固体 电解 质 
(B 氧化 铅 ) 


图 16.9 钠 - 硫 电池 工作 原理 





钠 - 硫 电池 具备 高 能 量 密度 、 长 循环 寿命 


气体 密 革 


(2500 次 循环 左右 ) 和 出 色 的 库仑 效率 (无 自 人 
放电 ) (Oshima 等 人 ，2004) ， 因 为 B 氧化 钻 绝缘 体 
的 电子 传导 性 非常 差 。 不 过 ， 钠 - 硫 电池 高 达 VRAC 
300*C 左右 的 工作 温度 使 其 较为 适 于 作为 大 型 

固定 式 应 用 的 储 能 系统 。 另 外 ， 钠 硫 电池 要 求 * 
进行 适当 的 热量 管理 以 保持 能 量 效率 所 需 的 陶 
盗 隔 板 和 电池 完整 性 (Doughty 等 人 ，2010 ) 。 

由 位 于 美国 西 弗吉尼亚 查尔斯 顿 的 美国 电力 公 iind 














司 开发 和 安装 的 钠 — 硫 电池 发 电站 用 来 为 离 网 BH 
偏远 地 区 供电 ， 其 能 够 在 7h 内 提供 1.2 MW 硫 外 党 
的 电力 ( Doughty 等 人 ，2010; Gunawardana, | g a 
2012) 。 但 是 ， 实 践 证 明 这 类 钠 - 硫 电 池 的 安 

装 非常 昂贵 ， 成 本 在 2000 美元 /kW 和 350 € 116.10 钠 - 硫 电池 结构 
元 /kWh Æ% (Chen ÆA, 2009), HMA - (Oshima 等 人 ，2004) 
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硫 电池 也 存在 安全 性 问题 ， 特 别 是 2011 年 9 月 日 本 筑波 发 电站 发 生火 灾后 ， 这 
起 火灾 是 由 其 中 一 个 模块 化 钠 - 硫 电 池 中 的 单 电池 发 生 故 障 引 起 的 。 这 迫使 电池 
制造 商 NGK 绝缘 体 公 司 紧急 召回 其 钠 硫 产 品 以 提高 其 安全 性 并 进行 设计 改进 。 
16.3.6 电池 技术 对 比 

表 16.1 对 16.3 节 中 电池 技术 的 一 般 特性 和 技术 属性 进行 了 汇总 和 比较 ， 而 
K 16.2 则 是 其 经 济 和 环境 属性 。 从 表 中 各 个 方面 出 发 进行 考虑 才能 为 潜在 应 用 
选 出 最 适合 的 储 能 方案 。 表 中 涉及 额定 功率 、 额 定单 电池 电压 、 重 量 比 和 体积 比 
能 量 密度 、 功 率 密 度 、 自 放电 、 效 率 和 循环 寿命 的 相关 数据 以 及 与 储 能 技术 相关 
的 投入 成 本 、 成 熟 度 和 环境 问题 。 

表 16.1 部 分 电池 系统 的 技术 参数 






































额定 功率 密度 寿命 
ET 功率 功率 密度 | 自 放电 效率 : 
电池 类 型 电压 | 重量 比 能 量 | 体积 比 能 量 (循环 次 
/MW /(W/kg) |/(%/ 天 ) | (96) M 
/V | /(Wh/kg) | /(Wh/L) 数 ,年 ) 
TN 50 - 80 500 ~ 1200; 
馈 酸 电池 |0.001 -50| 2.0 30 ~50 75 ~300 | 0.1~0.3 | 70 ~90 
( ~75) 3-15 
A 1000 ~ 10000; 
锂 离子 电池 0.1 ~50 | 3.6 75 ~250 200 ~600 |100 ~5000| 0. 1 ~0.3 | 85 ~90 -— 
钒 氧化 还 | 0.005 ~ > 10000; 
1.3 10 ~75 15 ~33 一 小 约 90 
原 电 池 1.5 10 ~20 
2000; 
锌 -省 电池 <1 1.8 60 ~85 30 ~60 50 ~ 150 小 75 ~80 Men 
1000 - 2500; 
fi — 锅 电 油 0-50 1.2 50 ~75 60-150 | 150 ~230 |0.2-0.6 | 60 - 70 xdg 
0.01 - MW 200 ~ 1500; 
ir — 氧 电 池 1.2 40 ~110 最 高 428 |250 ~2000| 0.5-1 | 60 ~66 
级 3-15 
. 2000 ~ 5000; 
钠 -- 硫 电池 0.05 ~34 |£32.0| 150 ~240 150-240 | 150-230 0 75 - 86 šais 


























iE: HA Fetcenko A, 2007; Kawakami 5$ A, 2010; Poulikkas, 2013; Toniazzo, 2006, 
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表 16.2 部 分 电池 系统 的 经 济 性 和 环境 特性 










































































电池 类 型 = 技术 状态 环境 问题 
美元 /kW | 美元 /kWh 
铅 酸 电 池 ~300 300 ~ 600 成 熟 存在 饥 废 弃 与 毒性 ， 回 收 利 用 可 减轻 环境 问题 
锂 离子 电池 - 4000 - 2500 开发 中 环境 问题 最 小 ， 回 收 可 减少 环境 危害 
镍 基 电 池 500 ~1500 | 800 ~1500 | 开发 中 Ni - Cd 中 Cd 有 毒性 Ni - MH - 环境 问题 最 小 
氧化 还 原液 流 电池 600 ~ 1500 | 150~1000 | 开发 中 环境 问题 最 小 ， 回 收 可 减少 环境 危害 
钠 — 硫 电池 ~2000 ~350 开发 中 | 环境 问题 最 小 ， 回 收 可 减少 环境 危害 











注 : 来 自 Fetcenko 等 人 ，2007; Kawakami 等 人 ，2010 ;Poulikkas ，2013 Toniazzo, 2006, 

任何 一 种 电池 系统 都 不 是 完美 的 ， 因 此 只 能 根据 实际 需要 使 所 选择 系统 的 优 
点 最 大 化 。 例 如 系统 的 效率 、 耐 久 性 、 存 储 容量 、 维 护 要 求 、 安 全 性 、 运 行 条 件 
适应 性 、 可 靠 性 及 成 本 等 因素 都 影响 电池 系统 的 选择 。 研 究 人 员 认 为 ， 特 别 是 对 
偏远 地 区 来 说 ， 所 选取 的 电池 首先 应 维护 要 求 最 少 且 最 简单 ， 循 环 寿命 良好 且 存 
储 容量 合理 。 


16.4 对 于 未 来 发 展 的 考虑 











16.4.1 现 有 电池 技术 的 改进 


研究 人 员 对 提高 不 同类 型 电池 的 整体 性 能 开展 了 大 量 实质 性 研究 工作 。 但 
是 ， 大 部 分 改进 都 直接 针对 于 提高 电池 的 高 倍率 性 能 ， 而 这 对 于 RAPS 用 电池 系 
统 不 是 最 为 重要 的 。 不 过 ， 其 中 一 些 研究 工作 最 终 还 是 让 出 于 此 目的 使 用 电池 的 
地 区 从 中 受益 。 

过 去 十 年 ， 铬 酸 蓄 电池 技术 的 发 展 有 目 共有 睹 。 为 了 提高 电池 性 能 ， 研 究 人 员 
开发 出 新 型 胶体 电解 质 以 及 电池 设计 (An 等 人 ，2008; Berndt, 2001), CSIRO 
发 明了 超级 电池 ， 这 种 电池 是 铅 酸 蕃 电池 (具备 良好 的 储 能 性 能 ) 和 超级 电容 
器 〈 有 具备 高 充 放电 倍率 ) 的 混合 电池 。VRLA 和 超级 电容 器 的 正极 板 (二 氧化 
A) 合 二 为 一 以 共用 一 个 正极 板 并 与 VRLA 的 负极 板 并 联 。 这 就 会 造成 电容 器 
电极 与 负极 板 共 用 电流 ， 因 此 可 以 作为 高 倍率 充 放 电 过 程 中 的 缓冲 区 。 这 能 够 提 
高 铅 酸 鞭 电池 的 功率 和 寿命 ， 从 而 使 得 铅 酸 蓄电池 具备 了 满足 RAPS 要 求 的 特性 
(CSIRO, 2010; Tang 等 人 ，2007) 。 铅 酸 蕾 电池 另外 一 个 突破 是 采用 新 型 开放 三 维 
网 状 结构 的 聚 硅 氧 烷 电 解 质 代 替 传 统 二 氧化 硅胶 体 电解 质 。 研 究 结果 证 明 这 种 新 型 
电解 质 使 得 电池 具备 较 好 的 耐 热 性 和 极 高 的 放电 容量 ( Aurbach ŒA, 2004), 

至 于 锂 离子 电池 ， 为 了 提高 离子 和 电学 导电 性 ， 改 进 主要 包括 采用 LiFePO, 
作为 阴极 以 及 新 型 电解 质 的 开发 (Aurbach 等 人 ，2004; Wang 等 人 ，2008 ) 。 
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Wang 等 人 发 明了 原 位 聚合 法 以 生成 核 一 壳 结 构 的 LiFePO,/C 纳米 颗粒 ， 这 种 方 
法 是 通过 在 碳 包 覆 电 极 之 前 采用 聚 苯胺 完全 包 履 FeP0, 。 其 中 需要 一 个 碳 材料 薄 
均匀 涂 层 ， 这 样 的 话 LiFePO, 颗粒 就 能 够 获取 来 自 各 个 方向 的 电子 并 且 Li * 离子 
能 够 无 明显 极 化 地 渗透 通过 碳 层 。 因 此 ， 电 极 的 倍率 性 能 得 到 提高 。 锂 离子 电池 
领域 的 其 他 人 研究 包括 尝试 改善 其 循环 寿命 和 容量 衰减 ( Aurbach 等 人 ，2004 )。 
研究 人 员 采 用 能 够 抑制 酸性 污染 物 生 成 的 盐 来 替代 电解 质 LiPF。 从 而 减轻 了 容量 
的 衰减 。 男 外 采用 添加 剂 来 抑制 酸性 成 分 的 反应 也 能 够 提高 电极 性 能 。 锂 离子 电 
池 的 另外 一 项 改进 是 采用 强 离子 传导 电解 质 作 为 LiCo0, 的 保护 层 。 在 最 近 的 一 
项 研究 中 ， 研 究 人 员 采 用 射频 磁 控 溅 射 法 在 LiCoO, 表面 进行 锂 磺 氧气 (LIPON) 
玻璃 电解 质 的 沉积 (Choi 等 人 ，2010) 。 研 究 证 明 LiPON 能 够 提高 LiCo0, 带 电 阴 
极 的 倍率 性 能 和 热 稳 定性 。 采 用 固体 无 机 电解 质 (例如 LIPON) 的 另外 一 个 优 
点 是 其 能 够 提高 锂 离子 电池 的 安全 性 ， 这 对 RAPS 用 电池 来 说 非常 具有 吸引 力 。 

研究 人 员 也 对 镍 基 电 池 进 行 了 一 定 程 度 的 研究 开发 。 虽 然 镍 - rH eK 
循环 寿命 、 良 好 的 过 充电 性 能 以 及 相对 较 高 的 密度 ， 但 其 饥 含 量 高 以 及 有 毒 金属 
对 人 体 健 康 的 危害 促进 了 更 为 环保 的 镍 - 氧 电池 的 开发 。 镍 - 氧 电池 技术 是 一 种 
重要 的 对 RAPS 有 吸引 力 的 电池 技术 ， 因 为 其 能 量 和 功率 高 、 循 环 寿命 长 、 环 境 
和 危害 低 以 及 成 本 低 。 镍 - 氧 电 池 研 究 包括 电解 液 凝 胶 化 ， 这 在 电池 安全 性 、 可 靠 
性 和 设计 简单 化 方面 非常 具有 了 吸引 力 (Iwakura 等 人 ，2002; Vassal 等 人 ， 
1999), Vassal 等 人 (1999) 开发 出 采用 基于 紧 环 氧 乙 烷 、KOH 和 水 的 碱 性 固体 
聚合 物 电解 质 的 镍 氧 电池 并 进行 了 相关 测试 ， 测 试 结果 表明 该 系统 具备 良好 的 可 
DE, AKE 500 次 以 上 ， 容 量 损 失 不 明显 并 且 平 均 放 电 效率 在 80% 左右 。 
人 研究 发 现 其 最 佳 运行 条 件 在 0 ~ 40% 之 间 。Iwakura 等 人 (2002) 从 交 联 聚 丙 烯 
酸 和 KOH 的 钾 盐 中 制备 出 一 种 胶体 电解 质 ， 研 究 结果 表明 与 采用 KOH 溶液 的 电 
池 相 比 ， 采 用 这 种 电解 质 的 电池 充 放电 和 容量 保持 性 能 较 好 。 镍 - 氧 电池 的 有 限 
工作 温度 区 间 也 得 到 了 扩大 并 具备 良好 的 电化 学 性 能 。Fetcenko 等 人 (2007) 通 
过 在 氧化 物 中 掺 杂 镍 合金 夹杂 物 对 电极 中 的 金属 毛 化 物 的 表面 氧化 物 进 行 改 性 并 
且 其 比 功率 高 达 1900W/kg。30%C 下 夹杂 物 孔 际 度 的 提高 能 够 将 电池 的 低温 功率 密 
度 从 0W/kg 提高 到 300W《kg。 能 够 抑制 氧气 析出 的 氧 氧 化 镍 活性 材料 的 生成 能 
将 充电 效率 从 36% 提高 到 85% 。 随 着 镍 - 氢 电 池 循 环 寿 命 、 能 量 和 功率 、 安 全 性 、 
耐久 性 等 性 能 指标 的 持续 提高 ， 镍 氢 电 池 应 用 于 RAPS 系统 就 越 容 易 实现 。 
16.4.2 ”作为 替代 储 能 系统 的 储 氢 

其 他 潜在 的 储 能 方案 中 就 包括 储 氧 。 氧 可 以 通过 由 可 再 生 能 源 的 过 剩 电力 提 
供电 力 的 电解 器 电解 水 来 获得 。 然 后 将 氢 存 储 在 缸 内 并 在 需要 时 通过 燃料 电池 转 
化 为 电能 。2004 年 ， 在 马来西亚 Kebangsaan 大 学 建造 的 自给 太阳 能 氧 生态 住宅 
( 见 图 16.11) 证 明了 该 理念 的 可 行 性 。 该 生态 住宅 由 5kW 太阳 能 板 提供 电力 并 
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装 有 一 个 氢 的 产能 为 0. 54 m/h 的 电解 器 。 在 13. 8 bar 时 对 所 生成 的 毛 进 行 压缩 
并 储存 在 一 个 1500L BSEC EVI (lke 左右 的 氨 ) ， 然 后 用 于 吸收 式 空 调 系统 炊 
料 电 池 、 灶 具 和 锅炉 的 运行 。 储 氧 系统 相对 较 小 和 简单 且 不 需要 进行 热管 理 ， 压 
缩 过 程 除 外 。 然 而 ， 同 等 容积 的 储 锥 内 灌 入 四 分 之 三 的 金属 氧化 物 ， 其 所 能 存储 
的 氧 接近 100kg。 




















K| 16.11 马来西亚 Kebangsaan 大 学 的 太阳 能 氧 生态 住 宅 

采用 金属 氧化 物 作 为 储 氧 介质 为 建筑 物 提供 电力 的 概念 于 2013 年 在 澳 大 利 
WE Griffith 大 学 进行 了 示范 。 这 是 首 个 完全 由 太阳 能 PV、 鞭 电池 和 和 氧 -金属 氧化 
物 储 能 技术 提供 电力 的 教学 和 研究 设施 。 占 地 面积 为 6000m* ,价值 4 千 万 美元 
的 Samuel Griffith EAE HEC EH REFE IE BER 1124 RPH RER m; 其 中 
8596 的 电力 用 来 为 该 大 厦 提供 电力 ， 剩 余 1596 的 电力 存储 在 蓄电池 和 和 毛 - 金属 
氧化 物色 内 。 另 外 还 有 两 个 储 有 132kg 氧气 的 100kW 碱 性 电解 器 和 两 个 30kW JA 
料 电 池 (Griffith KÆ, n. d. ), 

FOR OH FER S CAS AIS t eg JT EL itt AU AR LIT USE d 
在 氧 内 仍 认 为 是 最 清洁 和 最 具 前 景 的 储 能 方案 之 一 。 其 高 
节 性 储 能 和 偏远 地 区 小 型 社区 的 电力 供应 。 
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在 迅速 抢占 小 型 kW 级 系统 市 场 。 另 外 研究 人 员 也 开发 出 为 整个 建筑 物 提 供电 力 
的 100kW 以 上 的 系统 。 然 而 ， 基 于 这 些 间歇 性 可 再 生 能 源 的 供电 系统 的 可 靠 性 
取决 于 保证 连续 供电 的 能 量 存储 并 且 不 能 好 于 所 选取 储 能 技术 的 可 靠 性 。 本 章 介 
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绍 了 当前 不 同 储 能 电池 系统 并 就 其 优点 和 局 限 性 进行 了 讨论 。 特 别 是 对 偏远 地 区 
供电 来 说 ， 其 对 电池 的 主要 要 求 是 少 维护 和 简易 以 及 较 长 的 循环 寿命 和 合理 的 储 
存 容量 。RAPS 要 求 对 电池 进行 不 断 的 改进 并 且 不 同 电池 系统 也 在 一 定 程 度 上 取 
得 了 显著 的 提升 。 但 是 ， 目 前 还 需要 特别 针对 RAPS 电池 系统 进行 大 量 人 研究 以 满 
足 不 断 提 高 的 要 求 。 
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本 音 针 对 电网 储 能 系统 用 固定 型 电池 系统 的 应 用 进行 简单 介绍 。 电 网 储 能 
池 系 统 可 以 从 电网 获得 电能 进行 充电 ， 也 能 向 电网 输出 电能 ， 可 以 是 任何 电池 系 
统 。 因 为 所 有 的 (化 学 ) 电池 都 是 直流 (DC) 设备 ,与 电网 连接 时 必定 要 求 相 
应 的 转换 系统 (PCS) 以 将 交流 (AC) 转换 为 DC 并 能 转 回 AC。 一 个 电网 储 能 
电池 系统 规模 可 以 小 至 数 千瓦 时 ， 也 可 以 大 至 数 百 兆 瓦 时 。 本 章 议 题 包括 电网 储 
能 需求 、 电 池 系 统 类 型 以 及 构成 部 分 、 选 址 、 系 统管 理 和 经 济 性 问题 。 电 网 储 能 
电池 的 兴起 在 很 大 程度 上 有 赖 于 电网 运行 的 法 规 因素 。 不 同 国家 有 很 大 不 同 ， 有 
时 在 同一 国家 的 不 同 辖区 内 也 有 不 同 。 本 章 给 出 的 案例 是 基于 澳大利亚 的 法 规 环 
境 ， 那 里 的 国家 电力 市 场 (NEM) 是 一 个 大 规模 电力 交易 市 场 ， 然 而 这 些 大 规 
模 市 场 广泛 适用 于 大 多 数 电力 市 场 。 


























17.2 储 能 和 电网 





自从 19 世纪 70 年 代 起 ， 普 衣 特 电池 和 磁 电 式 发 电机 发 明之 后 不 入 ， 电 池 就 
被 应 用 于 电网 之 中 。1896 ^E, Hartford Electric Light Company 安装 了 一 个 重 达 
300t、 功 率 为 400kW 的 铅 酸 蓄 电池 以 存储 过 剩 电能 ， 尽 量 减 少 因 机 器 故障 而 引 
起 的 电力 服务 中 断 次 数 。 在 没有 用 电 需 求 时 将 水 电 存储 起 来 ， 在 用 电 峰 值 时 候 使 
用 (Weaver, 1969) 。 从 这 个 时 期 开始 ， 就 开始 使 用 电池 向 电网 供电 ， 尽 管 当 时 
大 规模 电能 主要 由 水 电站 的 抽水 储 能 提供 。 通 常 ， 抽 水 储 能 超过 120 GW (CE- 
SA, 2010) 并 且 目 前 为 止 仍 然 是 占据 主导 地 位 的 电网 储 能 方式 。 

然而 ， 近 年 来 人 们 更 加 广泛 地 意识 到 电网 储 能 具有 很 大 的 潜在 需求 和 增长 需 
要 (EAC，2008)。 正 如 美国 的 Electric Power Research Institute (EPRI) 在 2013 
年 指出 , “目前 人 们 普遍 意识 到 ， 储 能 设备 可 能 是 电力 系统 中 最 重要 的 设备 。 
(EPRI, 2013), 
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17.2.1 电网 背景 知识 


现代 电网 是 人 类 最 复杂 的 机 械 设 备 之 一 (Patterson，2009)。 电 网 由 发 电 系 
统 、 传 输 系 统 以 及 分 配 系统 组 成 。 分 配 系统 将 发 电机 机 产生 的 电能 通过 高 压 传输 
网 络 和 由 电线 、 转 换 器 、 开 关 以 及 其 他 电 顺 组 成 的 低压 分 配 网 络 到 负载 (用户 ， 
例如 工业 、 商 业 或 居民 ) 。 交 流 (AC) 发 电机 是 通用 设备 ， 尽 管 一 些 传 输 网 络 
出 于 成 本 和 效率 原因 采用 直流 (DC) 方式 进行 。 频 率 变化 非常 小 是 必要 要 求 
(各 国 通常 采用 50 或 60 Hz 的 频率 ， 而 日 本 则 采用 这 两 种 频率 。) 

发 电厂 可 能 使 用 煤炭 或 天 然 气 、 核 能 、 水 能 、 风 能 或 其 他 可 再 生 能 源 ， 通 常 
这 些 发 电厂 都 规模 巨大 ,采用 集中 化 管理 ， 位 于 距离 远 (远离 负载 ) 的 燃料 或 
资源 中 心 。 根 据 基 本 负载 的 不 同 ， 这 些 大 型 发 电厂 被 设计 成 连续 运行 的 ， 这 意味 
着 电厂 必须 随时 供电 ， 当 白天 用 电 需 求 增加 时 附 以 其 他 方式 供电 。 大 多 数 国家 电 
网 都 采用 极其 集中 化 的 发 电 系 统 。 还 有 的 采用 分 布 式 的 发 电 系 统 ， 许 多 较 小 的 发 
电 单 元 分 布 在 负载 中 心 附 近 的 位 置 ， 如 丹麦 和 芬兰 的 情况 (van der Vleuten 和 
Raven，2006) ， 这 些 国 家 采用 燃气 发 电 ， 生 成 的 热能 和 电力 仅 用 于 附近 使 用 。 

电网 的 独特 特性 ， 就 是 电网 不 能 储 能 。 而 这 正 是 储 能 应 用 的 核心 优势 ， 这 意 
味 着 随 着 需求 (负载) 变化 ， 发 电机 必须 调整 发 电量 以 维持 平衡 ， 和 否则 电能 频 
率 就 会 发 生变 化 。 因 而 ， 这 种 连续 调整 就 需要 一 些 发 电 单元 增 大 或 减少 输出 以 保 
证 电量 供需 平衡 。 


17.2.2 载荷 曲线 、 夏 季 / 冬 季 高 峰 期 、 辅 助 服务 


全 天 之 中 和 一 年 之 中 的 电量 需求 变化 很 大 。 通 常 ， 凌 晨 四 点 电量 需求 最 小 ， 
然后 电量 需求 增加 ， 全 天 会 出 现 一 到 两 个 用 电 高 峰 期 ， 然 后 用 电量 回落 到 夜间 水 
平 。 图 17. 1 展示 了 澳大利亚 国家 电力 市 场 (NEM) 在 夏季 和 冬季 的 用 电 需 求 曲 
线 。 冬 季 (6 月 ) 曲线 表明 在 上 午 和 晚上 存在 两 个 居民 用 电 高 峰 。 冬 季 和 和 夏季 的 
用 电 人 负荷 都 与 环境 因素 相关 ， 特 别 是 温度 。 温 度 极限 需要 额外 加 热 或 制冷 负 答 ， 
这 些 负 荷 必须 由 额外 增加 的 (通常 成 本 很 高 间 葡 式 发 电 系统 满足 。 

为 了 在 电量 需求 变化 期 间 维持 电力 供应 稳定 运行 ， 电 力 运营 者 必须 能 够 增加 
或 减少 发 电量 。 响 应 时 间 为 数秒 ( 如 6 ~ 60s 的 增加 或 减少 ) 和 数 分 钟 (5min 增 
加 或 减少 ) 。 发 电机 输出 信号 (通常 称 为 错误 信号 ) 指明 需要 改变 发 电机 输出 的 
响应 方向 和 级 别 。 市 场 运 营 者 提供 这 类 有 偿 服 务 ， 称 为 辅助 性 服务 ， 这 是 能 源 供 
应 的 额外 服务 。 在 大 多 数 市 场 中 ， 发 电站 运营 者 按 一 定 的 发 电量 比例 进行 发 电 ， 
以 提供 增加 /减少 电力 服务 《有偿 服 务 ) 。 气 体 燃 烧 发 电机 通常 比 煤炭 〈 以 及 核 
能 ) 燃烧 发 电机 的 响应 更 快 。 

在 澳大利亚 ， 像 许多 其 他 地 区 一 样 ， 调 节 用 电 高峰 期 是 最 昂贵 的 电网 支出 之 
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图 17.1 2010 年 NSW 地 区 在 6 月 和 1 月 的 平均 每 天 的 电力 需求 


























一 。 例 如 ,已 经 表明 ， 在 澳大利亚 ， 大 约 15% 的 国家 电网 只 是 用 于 用 电 高 峰 期 
的 调节 ， 这 意味 着 超过 110 亿美 元 的 基础 设施 每 年 只 使 用 100 小 时 ,仅仅 4 天 
(AER, 2012), 


17.2.3 电价 


整个 电力 市 场 要 求 发 电 商 和 其 他 市 场 参 与 者 竞 购 服务 ， 如 任意 半 小 时 的 电力 
供应 ， 或 者 维护 电力 稳定 的 辅助 性 服务 。 结 果 ， 根 据 电力 需求 和 供给 情况 不 同 ， 
电价 非常 不 稳定 。 在 澳大利亚 国家 电力 市 场 (NEM), ， 整 个 电价 (2013 ^E) 在 
1000 ~12, 500 美元 小 Wh 之 间 波 动 O。 图 17. 2 展示 了 2012 年 澳大利亚 南部 的 电 
价 变化 图 。 在 澳大利亚 南部 ， 需 求 处 于 低谷 时 ， 电 价 降 低 ， 尤 其 是 风力 发 电量 处 
于 高 峰 时 。 

零售 电价 ， 通 常 比较 稳定 ， 并 不 能 反应 批发 电价 ， 它 包括 电力 传输 成 本 、 电 
力 分 配 成 本 以 及 零售 商 的 利润 。 然 而 ， 大 多 数 电力 零售 商 目 前 采用 分 时 电价 
(ToU) ， 这 种 计价 方式 反应 的 是 峰值 期 间 较 高 的 电价 。 这 葡 励 电力 消费 者 避免 在 
用 电 高 峰 期 用 电 。 用 电量 较 大 的 消费 者 ， 如 商业 和 工业 用 户 ， 通 常 在 用 电 高 峰 期 
需要 缴纳 额外 费用 (电量 付费 或 需求 付费 ) 以 弥补 (有 时 候 ) 用 电 需 求 。 这 样 
可 引导 用 户 尽 量 避 免 高 峰 期 用 电 。 
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对 于 电量 存储 ， 需 要 与 能 够 提供 相同 功能 的 其 他 方法 对 比 ， 例 如 ， 通 过 价格 手段 
以 改变 或 减少 用 电 需 求 或 调整 额外 发 电量 。 


17.3 储 能 需求 


有 一 个 问题 是 非常 正常 的 一 一 许多 电网 之 前 没有 储 能 设施 ， 为 什么 现在 需要 
TE? 电网 是 否 真 的 需要 储 能 系统 ? 正如 17. 2. 2 节 中 提 到 的 ， 许 多 电网 负荷 正 
变 得 越 来 越 波 动 ， 引 起 发 电 和 传输 分 配 (T&D) 设施 利用 率 极 低 。 储 能 系统 能 
够 更 好 地 利用 现 有 设施 或 将 投资 推迟 数 年 。 另 外 ， 间 歇 式 再 利用 资源 的 大 量 出 现 
可 能 需要 进行 额外 管理 。 热 能 发 电 提 供 的 电量 不 易 改 变 。 旋 转机 器 “稳定 ” 电 
网 ， 但 阻碍 电网 快速 变化 。 然 而 ， 不 断 增加 PV 和 风能 发 电量 是 “无 惯性 的 ”。 
表 17.1 列 出 了 一 些 储 能 系统 在 许多 方面 的 益处 。 

表 17.1 储 能 系统 的 用 途 


类 别 用 途 目的 
































充 放 电 之 间 的 能 源 价 格 差价 。 这 包括 
-套利 
电能 需求 错 峰 -可 青 生 能 源 紧密 结合 

=- 供电 能 力 : 避免 新 一 代 产 能 成 本 (采购 或 建设 成 本 ) 
来 满足 要 求 
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( 续 ) 
类 别 用 途 目的 
传输 升级 延 避免 基础 设施 的 建设 成 本 
分 销 升 级 延 避免 基础 设施 的 建设 成 本 
T&D 
传输 电压 支持 避免 通过 其 他 方式 采购 电压 支持 服务 
分 销 电压 支持 避免 通过 其 他 方式 采购 电压 支持 服务 
监管 环境 : 避免 通 过 其 他 方式 采购 储 能 服务 的 成 本 
同步 储 能 一 
市 场 环境 ， 同步 储 能 的 市 场 价格 
监管 环境 ， 避免 通过 其 他 方式 采购 储备 服务 的 成 本 
储 能 非 同步 储 能 - 
市 场 环 境 : 非 同步 储 能 的 市 场 价格 
: 监管 环境 ， 避免 通过 其 他 方式 采购 服务 的 成 本 
频率 调节 - 
市 场 环 境 : 频率 调节 服务 的 市 场 价格 
电源 可 靠 性 避免 新 能 源 为 满足 可 靠 性 要 求 而 增加 的 成 本 
客户 需要 避免 新 能 源 为 满足 电力 质量 要 求 而 增加 的 成 本 ， 或 者 
电力 质量 
规避 处 罚 


iE: 来 自 Bhatnagar FI Loose (2012) 。 


传统 的 发 电厂 ， 如 联合 循环 燃气 轮机 (CCGT)、 开 式 循 环 燃 气 轮机 
(OCGT) 、 燃 煤 蒸 汽轮机 、 核 电站 和 水 电站 只 能 在 限 值 内 改变 发 电量 ， 该 限 值 主 
要 来 自 于 燃料 输入 的 限制 或 避免 缩短 工厂 寿命 的 热 压 限制 。 表 17. 2 列 出 了 一 些 
普通 发 电厂 增加 速率 的 范围 。 
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41.2 ARB RMA 
发 电机 组 类 型 平均 仆 坡 能 力 ， 每 分 钟 的 可 靠 | 的 坡 能 力 标准 偏差 .每 分 钟 可 靠 
容量 百分比 (96) 容量 百分比 (96) 
蒸汽 轮机 1.8 1.39 
联合 循环 燃气 轮机 2.0 0. 88 
水 电站 13.2 9.17 
水 44.5 47.07 
开 式 循 环 燃气 轮机 20.4 5. 60 
核电 (Loisel, 2012) «1 








ik: 来 自 Makarov 等 人 (2008) 和 Vuorinen (2009) 。 


频率 调节 和 电压 调节 





正如 上 面 列 出 的 ， 频 率 调 节 是 电网 运行 的 关键 内 容 。 随 着 用 电 负 和 荷 或 者 电力 





应 的 变化 ， 例 如 当 某 一 个 发 电 单元 突然 失效 时 ， 必 须 能 够 立即 提供 电能 或 将 其 
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从 系统 中 移 除 ， 以 快速 将 发 电 频 率 恢复 到 限 值 以 内 。 在 大 多 数 电 力 市 场 ， 调 节 服 
务 通常 作为 一 种 可 有 可 无 的 服务 。 这 类 似 于 一 种 非常 简明 的 保险 政策 : 市 场 运营 
者 有 权 但 不 一 定 要 求 提供 这 种 服务 。 

调节 量 (MW) 是 指 要 求 平衡 供给 和 负载 的 控制 量 。 发 电机 通常 给 出 一 个 信 
号 ， 称 为 区 域 控 制 偏差 .代表 电网 控制 区 计划 和 实际 发 电量 之 间 的 差 值 。 如 果 运 
营 者 提供 辅助 服务 ， 则 会 基于 该 信号 改变 输出 ,减少 “偏差 "， 并 将 系统 返回 至 
负载 。 这 种 偏差 信号 会 基于 瞬时 变化 而 改变 。 热 能 储备 是 线 上 电量 超过 供应 负载 
所 需 的 能 量 ， 以 消除 负载 突然 变化 或 发 电机 失效 带 来 的 影响 。 

调节 服务 ， 储 能 应 该 能 够 追踪 调节 信和 号。 对 于 高 能 电池 (以 及 其 他 储 能 设 
备 ， 如 飞轮 ) 来 说 是 理想 的 应 用 ， 它 几乎 可 以 同时 响应 。 能 量 要 求 低 ， 调 节 过 
程 一 般 需 要 数秒 或 数 十 秒 ， 而 其 他 (如 气体 燃烧 发 电 ) 发 电 方式 响应 时 间 更 长 。 
2010 ^E, California Energy Commission 人 研究 得 出 , “基于 环境 考虑 ， 储 能 可 以 达到 
燃气 轮机 的 两 倍 或 三 倍 效率 ” (KEMA，2010 ) 。 这 意味 着 一 个 100MW 的 储 能 系 
统 可 以 像 经 过 精心 调节 的 200 ~ 300MW 的 燃气 轮机 那样 有 效 。 

除了 调节 ， 电 压 控 制 也 是 保证 电网 稳定 可 靠 运 行 的 必需 ， 它 可 大 体 分 为 瞬 态 
和 稳 态 。 瞬 态 响 应 通常 在 一 秒 之 内 提供 无 功 功率 2， 而 稳 态 响应 可 能 需要 数 小 
时 。 电 池 的 PCS 提供 了 瞬 态 响应 ， 这 通常 可 调整 电压 和 电流 的 相 角 以 抵消 瞬 态 
变化 并 快速 恢复 稳定 。 


17.3.2 可 再 生 能 源 集合 


世界 上 许多 地 区 都 制定 法 律 ， 要 求 可 再 生 能 源 增加 到 一 定 水 平 ; 通常 一 定 比 
例 的 能 源 要 采用 可 再 生 能 源 。 人 例如， 美国 的 加 利 福 尼 亚 州 已 经 通过 Renewables 
Portfolio Standard 立法 ， 到 2020 年 ， 投 资 者 拥有 的 设施 、 电 力 服务 提供 商 以 及 社 
区 购买 的 有 资质 可 再 生 能 源 必须 占 到 总 能 源 支 出 的 33% 。 这 意味 着 ，2020 年 将 
产生 大 约 44TWh 的 可 再 生 能 源 。 类 似 地 ， 澳 大 利 亚 的 Commonwealth 的 可 再 生 能 
源 目标 为 20% ， 也 就 是 2020 年 达到 41TWh。 电 力 系统 运营 商 面 临 的 挑战 是 维持 
含有 较 大 比例 易于 中 断 的 再 生 电 能 的 系统 稳定 性 。 

正如 Kema (KEMA, 2010) 向 加 利 福 尼 亚 能 源 委员 会 做 的 报告 中 提 到 : 

到 2020 年 ， 在 没有 储 能 而 采用 现 有 控制 系统 以 维持 系统 性 能 ， 在 含有 3390 
的 可 再 生 能 量 的 情况 下 ， 如 果 在 早上 和 晚上 的 疏 坡 时 间 内 使 电网 在 可 接受 的 波动 
范围 内 运行 ， 那 么 需要 实时 调度 的 电量 将 达到 4800MW。 在 没有 储 能 系统 并 使 用 
现 有 的 控制 算法 ， 对 于 含有 33 多 可 再 生 能 源 的 电力 系统 而 言 ， 如 果 在 非 聆 坡 时 

































































加 ”无 功 功率 是 维持 电网 电压 所 需 的 功率 。 虽 然 有 电流 流动 ， 但 它 并 没有 真正 做 功 ， 而 是 用 来 优化 交 
流 电 网 中 的 电压 和 电流 之 间 的 角度 。 
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间 内 维持 系统 性 能 在 可 接受 的 限度 内 运行 ， 则 需要 实时 调度 的 电量 达到 额外 的 
600MW。 通 过 比较 ，1200MW 的 储 能 系统 添加 到 基准 400MW 中 显示 出 良好 
结果 。 

电池 (以 及 其 他 快速 响应 的 储 能 系统 ， 如 飞轮 ) 是 非常 适 于 这 些 可 再 生 能 
源 的 调节 。 总 之 ,电池 能 够 快速 响应 ， 能 够 释放 和 吸收 能 量 ， 因 而 能 够 更 好 地 进 
行 调 节 。 在 加 利 福 尼 亚 的 分 析 中 ， 对 比 了 一 个 100MW 的 燃气 轮机 储 能 和 一 个 提 
供 相 同 响应 的 储 能 系统 。 研 究 人 员 发 现 ，30 -50MW 的 储 能 系统 的 效率 与 一 个 
100MW 开 式 循环 燃气 轮机 的 效率 相当 或 更 高 ， 并 且 具 有 更 快 的 储 能 响应 速度 。 
事实 上 ,一 个 50MW 的 储 能 系统 具有 大 约 +50MW 的 调节 空间 ， 这 相当 于 一 个 用 
于 调节 的 开 式 循环 燃气 轮机 的 0 ~100MW 的 调节 空间 (KEMA, 2010)。 

目前 澳大利亚 的 一 些 设 施 要 求 客户 将 太阳 电池 板 接 入 电网 时 建立 储 能 系统 
(Horizon Power, 2013) 。 这 被 称 为 “发 电 管理 ”并 且 利 于 消除 云层 遮盖 引起 PV 
发 电 板 的 输出 电量 的 变化 。 


17.3.3 投资 延期 : 调 峰 和 负载 均衡 


在 电网 中 ， 通 党 只 有 现 有 设备 接近 其 容量 时 才 会 增加 投资 。 由 于 需求 变化 ， 
网 络 的 一 些 部 分 可 能 接近 容量 只 有 几 十 个 小 时 每 年 。 更 换 的 更 大 容量 的 设备 只 
在 (或 在 某 些 情况 下 ) 用 电 需 求 继续 增长 时 才能 利用 起 来 ， 因 此 ， 所 增加 设备 
的 利用 率 一 直 很 低 。 显 然 ， 资 本 投资 利用 率 很 低 。 在 许多 情况 下 ， 如 果 更 换 / 增 
强 设备 可 以 推迟 几 年 ， 就 能 够 节约 很 多 。 投 资 延期 的 一 个 例子 是 采用 和 需求 调节 方 
法 延迟 区 域 变 电站 的 扩容 。 随 着 区 域 负 葵 的 增长 ， 全 年 的 用 电 高 峰 期 ， 例 如 在 夏 
天 温度 高 ， 空 调 使 用 增加 ， 变 压 带 负 丛 将 接近 限 值 。 如 果 可 以 通过 负 共 转移、 减 
少 负 载 或 另 一 个 需求 侧 响应 ， 这 样 就 可 以 推迟 一 年 或 推迟 更 久 再 更 换 变压器 ， 避 
免 花费 数 十 万 美元 购置 中 等 容量 的 变 压 央 。 

调 峰 的 字面 意思 是 消除 能 产 需求 高 峰 ， 通 常 是 在 分 布 式 电网 中 设置 许多 网 
点 ， 如 变电站 〈 变 电站 使 用 变压器 降低 传输 电网 或 传输 支 网 上 的 电压 ， 然 后 以 
更 低 的 电压 输送 给 用 户 )。 图 17. 1 展示 了 普通 负载 模式 中 的 峰值 ， 分 布设 施 监控 
并 且 用 于 评估 未 来 所 需要 的 扩容 。 这 些 峰 值 有 赖 于 负载 增长 速率 、 天 气 特征 以 及 
其 他 因素 ， 然 而 如 果 需 要 额外 容量 ， 或 者 考虑 到 设备 原因 ， 通 常会 在 设备 达到 容 
量 极限 之 前 数 年 就 决定 扩容 。 正 常 的 设备 购置 需要 其 具有 远 高 于 目前 或 预期 的 容 
量 ， 这 样 就 导致 设备 持续 数 年 处 于 低 利 用 率 状 态 。 电 池 储 能 可 以 用 来 “ 削 峰 ”， 
推迟 投资 扩容 ， 直 到 变 压 顺 更 换 是 合乎 逻辑 的 解决 方案 。 

在 许多 情况 下 ， 部 署 储 能 系统 的 速度 远 远 高 于 传统 的 扩容 方案 ， 因 为 传统 扩 
容 方案 可 能 需要 土地 收购 、 监 管 批准 或 其 他 漫长 的 过 程 。 此 外 ， 储 能 系统 便于 运 
输 ， 这 样 当 不 需要 储 能 系统 的 时 候 ， 如 变电站 扩容 之 后 ， 储 能 系统 仍 可 以 去 其 他 
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区 域 再 次 部 署 。 

用 于 前 峰 的 储 能 系统 规模 是 资本 成 本 、 利 用 率 、 投 资 延 期 产生 的 费用 节约 等 
之 间 的 平衡 。 也 有 其 他 延迟 扩展 和 /或 更 换 其 他 的 方法 ， 如 需求 管理 计划 旨 在 减 
少 客 户 在 高 峰 时 段 的 需求 。 使 用 该 计划 可 以 辟 励 更 有 效 地 使 用 电器 、 照 明 等 ， 或 
临时 使 用 本 地 发 电 ， 以 减少 高 峰 需 求 。 是 否 使 用 存储 或 需求 管理 通常 会 归结 到 当 
地 的 因素 和 实际 情况 ， 也 是 一 个 含有 主观 色彩 的 决定 。 关 于 电池 储 能 对 负载 均衡 
的 价值 的 讨论 可 以 参考 Nourai (2007), Eyer 和 Corey (2010) 以 及 Hittinger 等 
人 (2012) 的 文章 。 

在 某 些 情况 下 ， 储 能 系统 可 以 成 为 投资 延期 的 可 行 蔡 代 方案 。Ergon Energy 
公司 负责 供应 澳大利亚 昆士兰 地 区 和 农村 地 区 的 电力 ， 该 公司 将 电池 作为 Solar 
CitiesS 项 目的 一 部 分 ， 在 Magnetic Island 进行 了 储 能 试验 。 该 项 目 将 岛 上 电缆 安 
装 数量 的 三 分 之 一 推迟 了 8 年 ， 这 些 电线 预 估 价值 1700 万 美元 ( Marchment 
Hill, 2012) 。 在 农村 地 区 ， 储 能 系统 在 用 电 高 峰 期 通过 电量 和 电压 支持 ， 可 以 
为 线路 提供 更 好 的 稳定 性 ， 特 别 是 在 长 距离 单线 接地 的 配 电线 路 中 使 用 效果 更 为 
明显 。 投 资 安装 储 能 可 以 延迟 或 取消 (更 多 ) 昂贵 的 线路 升级 改造 或 重建 。 在 
某 些 情况 下 ， 采 用 储 能 系统 也 可 以 延迟 发 电 资 产 的 投资 ,尤其 是 在 偏远 地 区 或 
区 域 。 



































17.4 蓄电池 技术 


虽然 电化 学 储 能 只 是 众多 储 能 技术 中 的 其 中 一 种 (其 他 还 包括 抽水 储 能 、 
压缩 空气 、 热 量 、 化 学 、 飞 轮 及 其 他 机 械 系统 ) ， 但 其 可 扩展 性 高 、 噪 声 小 、 高 
效 、 灵 活 度 高 及 潜在 的 长 寿命 和 低 成 本 的 特点 使 其 备 受 瞩目 。 电 化 学 储 能 的 模块 
化 和 可 扩展 性 使 其 能 够 在 电网 中 高 度 分 散 的 位 置 或 更 为 重要 的 位 置 靠近 负载 。 目 
前 可 充电 电化 学 储 能 系统 的 类 型 多 种 多 样 ， 其 中 包括 纯 蓄 电池 、 电 容 右 、 可 充电 
燃料 电池 以 及 混合 装置 。 最 近 Dunn 等 人 (2011) 对 电网 用 储 能 化 学 电源 进行 了 
较为 全 面 的 介绍 。 


17.4.1 锂电 池 


尽管 锂电 池 最 开始 主要 应 用 于 (例如 电话 、 平 板 电 脑 和 笔记 本 电脑 等 ) F 
持 设备 中 ,但 其 已 经 开始 应 用 于 众多 电网 储 能 系统 中 。 锂 电池 可 以 由 不 同 的 化 学 
成 分 组 成 ， 例 如 锂 离子 和 锂 聚 合 物 。 尽 管 其 名 称 有 所 不 同 ， 但 所 有 的 可 充电 锂电 
池 都 是 依赖 于 锂 离 子 的 转移 。 主 要 区 别 在 于 电极 材料 和 电解 质 类 型 的 不 同 。 锂 离 














Q http: //www. climatechange. gov. au/ Solarcities. 
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子 电 池 基 于 能 够 在 电极 之 间 提 供 锂 离子 的 电极 材料 。 负 电极 通常 是 石墨 化 碳 ， 而 
正 电极 为 多 层 氧 化 物 或 尖 晶 石 结构 。 充 电 过 程 中 ， 正 电极 释放 出 锂 离子 并 通过 有 
机 液体 电解 液 戏 入 负电 极 材料 中 。 锂 聚合 物 电 池 中 锂 离子 则 是 通过 固体 聚合 物 电 
解 质 实 现 转移 。 

锂 离子 电池 具备 极 高 的 比 能 量 (Wh/kg) 因此 广泛 应 用 于 手持 设备 
一 一 但 是 许多 设计 中 也 要 求 极 高 的 功率 。 虽 然 高 比 能 量 不 是 固定 型 装置 的 首要 要 
求 ， 但 低 阻 抗 对 高 功率 应 用 (例如 频率 和 电压 调节 装置 ) 来 说 具备 一 定 的 吸引 
力 。 同 时 低 阻 抗 也 能 够 降低 损耗 ， 实 验证 明 锂 离子 电池 的 充 放 电 效 率 在 9596 以 
上 。 出 于 便于 生产 、 低 电阻 和 较 好 的 热管 理 的 考虑 ， 锂 电池 通常 采用 棱柱 ( 扁 
平 封装 ) 和 软 聚 合 物 封装 ， 而 不 是 圆柱 形 。 单 电池 电压 通常 在 2.0 ~4.2V 之 间 ， 
这 取决 于 电池 的 化 学 构成 。 单 电池 通过 串联 和 并 联 组 成 电池 模块 ， 模 块 也 可 以 进 
行 串联 和 并 联 以 提供 更 高 的 电压 和 容量 。 示 例如 图 17.3 所 示 。 


























a) 





图 17.3 锂电 池 的 单 体 电池 、 模 块 、 电 池 架 
单个 锂 聚 合 物 电 池 b) 电池 模块 c) 模块 架 
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电网 储 能 用 锂电 池 的 应 用 实例 为 位 于 美国 西 弗吉尼亚 Laurel Mountain 的 AES 
电力 公司 的 相关 设施 。 虽 然 该 32MW、8MWh 锂 离子 电池 在 正常 运行 期 间 主 要 在 
设 定 值 附近 波动 ， 但 如 果 针 对 系统 操作 人 员 的 AGC 信和 号 做 出 响应 后 ， 该 电池 系 
统 也 能 够 在 I5min 内 提供 32MW 的 电量 。 这 些 电池 能 够 在 20ms 内 做 出 响应 ， 目 
前 该 电池 储 能 设施 是 世界 上 功率 最 高 的 储 能 系统 。 
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17.4.2 ” 液 流 电池 


液 流 电池 的 工作 原理 与 燃料 电池 类 似 并 被 称 为 可 再 生 燃 料 电池 。 液 流 电池 主 
要 是 根据 流 经 非 活 性 电极 表面 的 电解 液 种 类 进行 分 类 。 最 为 大 家 所 熟知 的 是 由 
NSW 大 学 开发 的 钒 氧化 还 原液 流 电池 ， 其 中 电解 液 由 钒 和 流 经 非 活性 痰 或 碳 填 
充 聚 合 物 电极 的 硫酸 组 成 。 匀 省 电池 是 另外 一 种 为 人 熟知 的 液 流 电 池 ; 但 严格 意 
义 上 来 讲 锌 省 电池 不 是 “氧化 还 原液 流 电池 ”， 因 为 充电 过 程 中 金属 锌 会 在 阳极 
上 沉积 。 这 就 限制 电池 堆 的 设计 容量 (例如 4h)。 液 流 电池 具备 以 下 鲜明 的 特 
性 ， 例 如 

。 因为 能 量 存储 在 电解 液 中 ， 所 以 存储 容量 能 够 独立 于 功率 进行 调整 。 

e 运行 过 程 中 电池 不 会 发 生化 学 变化 。 

e 在 电池 使 用 过 程 中 和 使 用 寿命 终止 时 电池 组 件 可 以 蔡 换 ， 从 而 延长 使 用 
寿命 。 

液 流 电池 通常 是 由 众多 排列 在 电池 堆 中 的 液 流 单 电 池 组 成 ， 就 像 书本 中 的 单 
页 一 样 。 这 些 单 电池 是 通过 电学 串联 ( 即 单 片 的 每 个 电极 表面 为 相 邻 单 电 池 的 
阴极 或 阳极 ) 和 液压 并 联 。 在 正常 工作 过 程 中 ， 电 解 液 可 以 在 充电 、 放 电 或 备 
用 状态 下 通过 泵 压 至 电极 。 电 解 液 通 常 是 存储 在 铅 内 (一 个 存储 阳极 电解 液 ， 
另 一 个 存储 阴极 电解 液 ) 并 通过 小 型 泵 在 电池 堆 内 循环 。 由 于 电解 液 需要 在 电 
极 表面 流动 ， 液 流 电 池 通 常 不 需要 非常 高 的 功率 ,但 需要 较 长 的 放电 时 间 ， 一 般 
在 1h 以 上 。 这 就 使 其 更 适合 于 削 峰 填 谷 ， 而 不 是 电压 和 频率 控制 。 
17.4.3 ”高 温 电 池 

某 些 特定 电池 需要 在 高 温 下 运行 。 其 中 最 为 熟知 的 是 由 日 本 NGK 成 功 商业 
化 的 钠 硫 电池 (NaS)。 这 类 电池 采用 熔 态 钠 和 硫 作为 电 活 性 材料 ， 工 作 温度 要 
求 保持 在 290 ~ 360% 之 间 。 钠 硫 电池 具备 高 功率 和 高 能 量 , 但 主要 受 散 热 问 题 
的 限制 。 钠 硫 电 池 系 统 由 多 个 模块 组 成 ， 每 个 模块 又 由 320 个 单 电池 组 成 。 
2MW 的 钠 硫 电 池 由 40 x50kW 模块 ， 共 计 12800 个 单 电 池 组 成 ， 其 能 够 在 2MW 
时 持续 输出 6h。 目 前 这 种 电池 在 多 种 大 电量 和 大 功率 工 况 下 使 用 (2012 年 装机 
容量 接近 300MWh) ， 其 中 包括 季节 性 风电 场 和 PV 输出 、 变 电站 负载 转移 、 电 
压 支 撑 和 应 急电 源 供 应 。 这 种 电池 非常 适合 于 与 可 再 生 能 源 结 合并 且 其 输出 功率 
能 够 在 10s 内 达到 最 大 值 。 但 是 ，2011 年 三 萎 材 料 公司 Tsukuba 发 电站 的 2MW 
钠 硫 电池 发 生 的 持续 两 周 以 上 的 火灾 使 得 研究 人 员 对 这 种 电池 系统 进行 彻底 重新 
设计 (NGK, 2012), 

与 传统 常温 化 学 电源 相 比 ， 高 温 电池 具有 诸多 优点 ， 例 如 通过 高 传导 固体 电 
解 质 和 燃 盐 /金属 电极 的 内 阻 低 。 低 内 阻 能 够 使 电池 具备 较 高 的 充 放 电 效率 和 输 
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送 高 功率 的 能 力 。 但 是 要 求 电 池 一 直 处 于 高 温 的 工作 环境 下 。 对 钠 硫 电池 来 说 ， 
电池 温度 的 下 降 会 造成 活性 物质 凝固 并 可 能 会 缩短 电池 系统 寿命 ， 其 寿命 通常 是 
15 年 。 

其 他 类 型 的 高 温 电池 包括 GE 公司 的 Durathon 电池 ， 这 是 一 种 钠 - 镍 氧化 铝 
电池 ， 还 包括 类 似 的 ZEBRA 电池 ， 这 是 一 种 钠 — 钊 氧化 物 电 池 。 


17.4.4 其 他 先进 电池 


尽管 从 首 个 伏 打 “ 电 堆 ”开始 ， 蓄 电池 的 发 展 已 有 超过 200 多 年 的 历史 ， 
但 最 近 蓄 电池 的 化 学 成 分 研究 及 开发 进展 日 新 月 异 。 蓄 电池 研究 工作 重新 活跃 的 
主要 原因 是 材料 的 发 展 特别 是 纳米 工程 材料 的 发 展 ， 以 及 移动 和 手持 设备 要 求 的 
不 断 提高 ， 经 济 实用 蓄电池 储 能 的 实现 是 电网 的 “圣杯 ”。 目 前 针对 蓄电池 正在 
进行 大 量 新 型 化 学 材料 的 开发 并 对 现 有 技术 进行 改进 以 提高 性 能 并 降低 成 本 。 其 
中 就 包括 由 澳大利亚 CSIRO 开发 的 并 由 Ecoult 进行 商业 化 的 超级 电池 。 这 是 一 
种 基于 普通 电解 液 中 包含 超级 电容 器 和 铅 酸 电池 的 新 型 铅 酸 技术 的 混合 电池 
( 见 图 17.4) 。 这 种 电池 能 够 在 20% ~80% 荷 电 状 态 下 工作 ， 并 且 其 循环 寿命 远 
高 于 传统 铬 酸 电池 并 且 效率 很 高 。 这 种 电池 结合 了 超级 电容 器 的 高 功率 性 能 以 及 
铬 酸 电池 的 储 能 容量 ， 从 而 能 够 提供 高 充 放 电容 量 并 提高 循环 寿命 。 目 前 超级 电 
池 已 经 在 北美 PJM 地 区 提供 辅助 服务 (Wood，2012) ， 并 同时 在 风力 和 太阳 能 
PV 发 电厂 进行 平滑 输出 试验 。 


UltraBattery e Technology 
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图 17.4 Ultrabattery@ 示 意图 (Courtesy Ecoult) 





最 近 研究 人 员 也 对 液体 金属 电池 进行 了 介绍 和 示范 ， 虽 然 其 概念 的 出 现 距 今 
已 经 将 近 100 年 。 这 种 电池 采用 的 是 两 个 液体 金属 电极 并 由 熔 盐 电解 液 进行 隔 
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离 ， 洲 盐 电解 液 能 够 根据 密度 和 不 混 洲 性 能 够 自分 为 3 层 (Kim 等 人 ，2013 ) 
( 见 图 17.5)。 液 体 金属 电池 具备 高 电流 效率 和 高 功率 并 且 对 隔 板 没有 要 求 ， 因 
为 所 用 的 电解 液 能 够 避免 不 同 金属 之 间 发 生 接触 。 适 用 于 这 种 电池 的 金属 非常 
多 ， 因 为 二 元 和 三 元 合金 都 能 使 用 ， 和 常温 到 1000% 之 间 的 实际 温度 范围 看 来 是 
可 行 的 。 如 果 这 种 电池 的 制造 成 本 能 够 降 至 一 个 合理 水 平 ， 其 未 来 还 是 可 期 的 。 
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图 17.5 液体 金属 电池 示意 图 [ 引 自 Kim 等 人 (2013) ] 
a) 放电 b) 充电 




















Aquion 储 能 装置 (电池 + 电容 器 ) 通过 钠 离 子 能 入 结合 了 类 似 电容 器 和 电 
池 的 设计 和 工作 原理 。 该 装置 的 阳极 为 低 成 本 活性 炭 ， 阴 极为 二 氧化 锰 ， 电 解 液 
为 硫酸 钠 洲 液 。 该 装置 的 成 本 可 能 非常 低 ， 因 为 采用 的 是 低 成 本 活性 物质 及 水 性 
电解 质 ， 但 其 也 应 具备 非常 好 的 循环 寿命 以 及 良好 的 比 能 量 (Whitacre 等 人 ， 
2012), 


17.4.5 超级 电容 器 


电容 器 同样 也 是 一 种 储 能 装置 。 传 统 电容 融 不 能 为 电网 应 用 存储 足够 能 量 ， 
只 能 用 于 功率 因数 校正 。 功 率 因数 校正 通常 用 于 负载 和 传输 造成 电流 和 电压 不 协 
调 的 情况 ， 因 损耗 增加 而 需要 额外 电流 来 补偿 。 

男 外 一 种 被 称 为 双 电 层 电 容 絮 或 超级 电容 器 的 电容 器 能 够 存储 大 量 电 能 ， 并 
且 在 菜 些 情况 下 能 作为 高 功率 、 低 能 量 的 电池 使 用 。 这 种 电容 器 可 以 由 大 表面 积 
材料 〈 例 如 活性 谈 、 纳 米 管 、 特 定 聚 合 物 及 无 机 材料 ) 制造 而 成 。 超 级 电容 顺 
通过 在 表面 分 隔 电 和 荷 来 存储 能 量 ， 通 常 是 在 电极 和 电解 液 界 面 〈( 双 电 层 效应 ) 
(Conway, 2003) 。 准 电容 器 〈 最 开始 被 称 为 超级 电容 器 ) 通过 电化 学 方式 来 存 
储 电荷 ， 一 般 是 在 电极 中 和 衣 入 质子 〈 氢 离子 ) 。 混 合 电容 融 只 不 过 是 将 静电 能 与 
化 学 能 (例如 通过 电子 转移 反应 ) 存储 在 同一 个 装置 之 中 。 

由 于 大 多 数 电容 器 的 电荷 存储 原理 不 涉及 化 学 反应 ， 因 此 电容 器 储 能 效率 非 
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常 高 ( 即 损耗 低 ) 并 且 寿 命 长 ,循环 次 数 能 达到 成 千 上 万 次 。 电 容器 存储 能 量 
的 多 少 (J) 取决 于 容量 (F) 以 及 电压 的 二 次 方 : 
cv 
2 
因此 通过 采用 非常 大 的 电容 (例如 通过 扩大 表面 积 ) 或 高 电压 就 能 获得 高 
能 量 。 电 化 学 电容 器 的 电压 受 电解 液 分 解 的 限制 ， 因 此 其 电压 通常 在 1V (水 性 
电解 液 ) 和 5V (有 机 电解 液 ) 之 间 。 通 过 串联 可 以 实现 较 高 电压 〈 对 电池 来 
说 ) 。 成 品 装 置 例 如 Maxwell 公司 的 产品 的 比 能 量 密度 在 1 ~6Wh/kg， 而 电池 为 
20 ~150Wh/kg， 但 是 功率 密度 为 14kW/kg (Maxwell Technologies，2013 ) ， 而 当 
前 锂 离子 电池 为 2kW/kg (Kang 和 Ceder, 2009) 。 
电容 器 的 电压 变化 与 荷 电 状 态 有 关 ， 因 此 与 电池 相 比 ， 电 容器 要 求 不 同 功率 
的 电子 元 件 与 电网 相连 。 电 容器 的 电网 应 用 是 功率 型 的 ， 而 不 是 能 量 型 的 。 这 其 
中 就 包括 功率 质量 (电压 和 频率 文 撑 ) ， 电 容 顺 与 电池 相 结 合 可 以 提供 高 功率 和 


Cr 6b 
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(17. 1) 














17.5 电池 储 能 系统 对 电网 系统 的 影响 


绝 大 部 分 电网 都 是 交流 电 ， 而 所 有 的 电池 都 是 直流 电 装 置 ， 所 以 在 交流 电网 
中 使 用 直流 电池 必须 使 用 PCS。 这 些 PCS 一 般 包括 能 够 双向 转换 交流 电 和 直流 电 
的 闭 变 融 以 及 电池 管理 模块 ， 某 些 情况 下 也 包括 通信 和 数据 日 志 系统 。 道 变 需 承 
载 着 全 部 进出 电池 的 功率 ， 因 此 其 是 潜在 的 功率 损耗 源 。 当 前 的 逆 变 融 能 够 在 满 
负荷 时 非常 有 效 地 运行 (例如 95% AE), 虽然 在 部 分 负荷 时 损耗 可 能 会 增加 。 
除 双向 转换 交流 和 直流 电流 以 外 ， 首 变 器 还 可 以 用 来 校正 功率 因数 ， 从 而 更 好 地 
利用 功率 。 四 相 逆 变 器 能 够 在 两 个 方向 (充电 和 放电 ) 提供 有 功 和 无 功 功率 ， 
从 而 能 够 使 电池 吸收 无 功 功 率 (有 效 调整 电压 和 电流 之 间 的 相位 角 )。 这 种 电池 
系统 的 占 地 面积 非常 大 ， 人 负载 绝 大 部 分 是 感应 负载 (例如 发 动机 和 区 光 灯 )， 或 
通过 长 距离 的 电线 与 乡村 用 户 相连 。 


17.5.1 损耗 


电网 设计 和 运行 中 要 重点 考虑 能 量 损耗 。 只 要 存在 电流 的 转移 ， 那 么 损耗 就 
不 可 避免 。 这 些 损耗 可 以 分 为 串 流 或 分 流 损 耗 。 串 流 损 耗 是 电流 通过 一 定 电阻 的 
电线 时 所 产生 的 即 所 熟知 的 了 R 损耗 ， 与 其 他 时 段 相 比 ， 用 电 高峰 期 的 串 流 损耗 
要 高 很 多 。 分 流 损 耗 则 与 变压器 和 其 他 设备 有 关 ， 可 以 被 认为 是 能 量 的 “ 泄 
漏 ” 。 冲 流 损 耗 一 般 是 分 流 损耗 的 3 ~4 倍 。 基 于 城市 分 布 的 电网 的 损耗 因数 在 
496 ~5% 之 间 ， 而 地 区 性 分 布 的 损耗 较 大 。 传 输 损 耗 一 般 低 于 分 布 损耗 ， 澳 大 利 
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亚 国 家 电力 市 场 的 传输 损耗 在 2.5% ~4.5% 之 间 (AEMO, 2012) 。 

利用 储 能 系统 将 高 峰 期 的 
负载 转移 到 非 高 峰 期 能 够 减少 
串 流 损耗 ， 即 使 仍 提 供 相同 数 
量 的 能 量 ， 如 图 17.6 所 示 。 这 
是 因为 PR 效应 。 当 导体 电流 
过 大 时 (高 峰 期 ) 降低 负荷 能 。 | 小 电流 下 的 低 换 权 。 
sarek HRH, Ead — [OC 
非 高 峰 期 使 用 相同 或 更 大 的 电 
流 给 电池 充电 也 是 如 此 。 





T&D 损耗 (12R) 
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EE 电流 
非 高 峰 负 载 增 大 


高峰 时 负载 减 小 





但 是 也 必须 将 电池 和 PCS 图 17.6 负载 变化 的 损失 效应 
的 损耗 考虑 在 内 ， 在 某 些 情况 [ Nourai A. (2008) 准许 引用 ] 




















下 其 可 能 超过 任何 的 T&D 损 
耗 ， 例 如 使 用 了 过 大 的 低 效率 电池 (Nourai 等 人 ，2008)。 

所 有 电池 在 充 放电 过 程 中 都 会 出 现 损耗 ， 这 是 由 不 可 道 化 学 反应 、 电 极 和 其 
他 电池 组 件 的 了 了 R 损耗 造成 的 。 根 据 化 学 成 分 和 负载 的 不 同 ， 电池 的 损耗 在 
5% ~40% 之 间 。 锂 离子 电池 的 效率 非常 高 ， 因 为 其 具备 极 低 的 内 阻 和 高 库仑 
效率 9 。 
17.5.2. 温室 气体 排放 

绝 大 部 分 政府 已 经 意识 到 减少 温室 气体 排放 的 必要 性 ， 并 且 如 果 使 用 煤炭 或 
其 他 化 石 能 源 发 电 ， 那 么 发 电 所 排放 的 温室 气体 在 一 个 国家 所 排放 温室 气体 中 的 
比重 最 大 。 电 网 中 的 储 能 系统 既 可 以 提高 又 可 以 降低 碳 排放 ， 这 主要 取决 于 存储 
的 类 型 以 及 如 何 和 何 时 储 能 。 表 面 上 来 看 ， 电 池 储 能 的 损耗 不 得 不 进行 额外 发 
电 ， 如 果 这 部 分 电能 是 来 自 化 石 能 源 的 话 ， 那 么 温室 气体 排放 将 会 提高 。 但 是 如 
果 储 能 用 于 频率 和 电压 的 调整 ， 而 不 是 使 用 燃气 或 煤炭 进行 发 电 ， 这 将 会 通过 降 
低 备用 状态 下 这 类 发 电 的 必要 性 或 部 分 负荷 时 的 不 充分 运行 来 降低 温室 气体 排 
放 。 同 时 也 应 考虑 其 他 影响 。 例 如 ， 在 澳大利亚 电力 市 场 ， 煤 炭 发 电 提供 了 几乎 
全 部 的 基本 负荷 电力 ， 燃 气 发 电 则 提供 中 等 和 峰值 负荷 的 电力 。 如 果 储 能 系统 在 
夜晚 进行 充电 并 在 高 峰 期 使 用 ， 这 将 会 取代 排放 较 少 温室 气体 的 燃气 发 电 并 在 夜 
间 以 排放 较 多 温室 气体 的 煤炭 发 电 进行 充电 。 在 澳大利亚 ， 如 果 使 用 的 是 褐 煤 
发 电机 组 的 话 ， 这 就 是 用 排放 强度 为 1200 kgCO,/ MWh 的 发 电 蔡 代 排 放 强 度 为 
600kgCO,/MWh 的 发 电 。 然 而 ， 在 仪 有 的 少量 研究 之 中 ， 南 加 州 爱迪生 电力 公司 



































四 ”库仑 效率 取决 于 电荷 从 一 个 电极 到 另 一 个 电极 的 可 逆转 移 。 
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(SCE) 分 析 了 储 能 系统 对 其 电网 温室 气体 排放 的 影响 并 发 现 SCE 发 电机 组 中 每 
天 运行 的 1MW、6h、75% 往 返 效率 的 装置 全 年 所 能 减少 的 碳 排 放量 在 95 公吨 左 
^ (SCE, 2011), 


17.6 储 能 系统 的 分 布 


与 电网 的 其 他 构成 要 素 一 样 ， 储 能 系统 的 分 布 是 储 能 系统 发 挥 其 作用 的 决定 
性 因素 。 也 许 对 电池 来 说 更 是 如 此 ， 因 为 其 容量 大 小 相差 4 倍 以 上 ， 从 家 庭 用 的 
kWh 级 储 能 装置 到 高 电压 输电 网 的 100MWh 级 储 能 设施 不 等 。 储 能 系统 可 以 是 
分 布 式 或 集中 式 ， 并 且 对 储 能 系统 来 说 没有 一 定之 规 ， 因 为 其 所 能 提供 的 服务 涵 
盖 范 围 从 电网 稳定 性 到 住宅 调 峰 。 

家 庭 用 电池 储 能 在 1 -30kWh 之 间 ， 通 过 使 用 在 非 高 峰 期 夜间 存储 的 能 量 优 
先 用 来 降低 高 峰 期 的 用 电量 。 家 庭 储 能 的 其 他 用 途 包 括 改善 电能 质量 、 不 间断 电 
源 供应 或 与 太阳 能 光伏 电池 板 连 接 的 实用 要 求 。 例 如 ， 一 些 家 庭 可 以 共享 一 个 存 
储 设施 的 “社区 电池 ” (Roberts 和 Sandberg，2011) 。 同 样 ， 大 容量 电池 (例如 ， 
50 -500kWh) 可 以 部 署 在 购物 中 心 、 学 校 和 医院 等 ， 起 到 用 电 需 求 管理 的 作用 ， 
如 避免 需求 和 /或 容量 充电 ， 以 及 用 于 不 间断 电源 和 改善 电源 质量 。 即 使 是 更 大 
的 电池 ( > 1000kWh) ， 可 设 在 变电站 和 风力 发 电 和 光伏 发 电厂 的 连接 点 。 因 
此 ， 储 能 系统 可 以 位 于 附近 的 负载 、 附 近 的 ( 间 葡 ) 发 电机 或 网 络 上 的 其 他 任 
何 地 方 ， 提 供 有 用 服务 。 

尽管 个 人 住宅 储 能 系统 的 容量 小 ， 整 合 区 域内 的 储 能 系统 也 是 有 可 能 的 和 可 
取 的 ， 这样， 数 瓦 时 的 电量 可 以 供给 公用 事业 或 其 他 市 场 参 与 者 。 这 种 整合 的 电 
池 容 量 可 以 用 来 提供 短期 储 能 服务 ， 如 无 功 功 率 管理 和 辅助 服务 ， 前 提 是 这 些 电 
池 是 可 以 使 用 的 (例如 ,通过 所 有 权 合 同 或 服务 合同 )。 如 果 电 池 储 能 系统 主要 
用 于 需求 转移 ， 那 么 利用 其 电力 容量 是 对 电网 有 益处 且 可 行 的 。 如 Symons 所 述 
(2001) ， 分 布 式 能 源 存储 的 潜在 好 处 很 多 ， 主 要 包括 : 

1) 分 布 式 储 能 设施 是 模块 化 的 ， 可 以 快速 安装 ， 安 装 成 本 低 。 

2) 模块 化 意味 着 随 着 需求 的 增长 ， 模 块 数量 可 以 小 幅 增 加 。 

3) 分 布 式 存储 系统 不 增加 对 环境 的 影响 ， 提 供电 力 的 同时 可 以 帮助 减少 中 
央 电 站 和 分 布 式 发 电 设备 的 排放 量 和 燃料 消耗 。 

4) 存储 系统 通常 在 部 分 负载 时 效率 更 高 ， 并 且 几 乎 可 以 瞬间 加 载 。 

5) 分 布 式 储 能 使 得 现 有 发 电 设施 和 T&D 设备 的 投资 变 得 更 加 有 效 。 

6) 许多 新 技术 分 布 储 能 系统 具有 多 种 功能 。 

更 大 的 储 能 系统 通常 与 商业 或 公用 事业 的 电力 资产 (如 风力 发 电厂 或 连接 
到 电网 的 分 布 式 ) ， 这 样 能 够 以 高 功率 释放 或 吸收 电能 。 如 17. 4 节 论 述 的 ， 风 力 
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发 电厂 储 能 系统 已 被 证 明 是 有 效 的 。 与 风力 发 电厂 相关 联 的 男 外 一 个 额外 的 好 处 是 ， 
如 果 储 能 系统 的 大 小 适当 ， 则 它 可 以 平衡 能 源 输 出 ， 能 够 以 较 低 容量 连接 到 网 络 。 


17.7 法 律 和 经 济 问题 


也 许 ， 增 加 电池 储 能 所 面临 的 最 大 挑战 不 是 技术 上 的 限制 ， 而 是 监管 和 经 济 
上 的 限制 。 与 其 他 电网 资产 相 比 ， 在 电网 中 连接 的 储 能 系统 的 潜在 所 有 者 和 投资 
者 取决 于 监管 环境 ， 在 大 多 数 情 况 下 ， 要 确保 投资 回报 。 目 前 为 止 ， 储 能 系统 并 
没有 得 到 很 好 的 监管 处 理 ， 很 大 程度 上 是 因为 它们 的 应 用 范围 有 限 ， 但 也 因为 它 
们 跨越 不 同 的 资产 类 别 ， 如 生产 (发电) 、 电 力 分 配 和 负载 。 不 过 ， 情 况 已 经 开 
始 逐 渐 改 变 。 


17.7.1 经 济 性 


电池 储 能 系统 的 经 济 性 总 是 与 能 够 实现 类 似 产 出 的 替代 方法 做 比较 。 这 可 能 
包括 额外 产生 的 管理 需求 或 网 络 增强 。 有 一 个 成 本 效益 分 析 的 基本 原则 : 当 其 他 
选择 方案 的 好 处 是 相同 的 ， 则 可 以 根据 其 比较 成 本 的 替代 品 进行 评估 。 能 源 的 发 电 
成 本 (Levelized Cost of Energy, LCOE) 是 比较 不 同类 型 的 发 电 方法 之 间 的 一 个 有 
用 工具 ， 它 也 可 以 用 于 储 能 评 佑 。 在 本 质 上 ， 储 能 的 平均 成 本 (LCOE sored) 是 
生产 和 经 营 的 年 度 成 本 除 以 储 能 系统 的 总 输入 (kWh) 。 储 能 系统 的 年 化 成 本 包 
括 资本 回收 系数 [方程式 (17.2) 的 分 子 中 的 第 一 个 括号 项 ) 、 保 险 费 用 、 运 营 
和 维护 成 本 。LCOE 在 很 大 程度 上 取决 于 资本 成 本 与 资产 寿命 : 


kal ch)" 
+ kins kiny + kgm 
(Ll +k)" -1 i 


Ei orihroughput 
式 中 ， 大 是 真实 负债 利率 ; ,是 保险 利率 ; ,是 储 能 系统 总 投资 ， kg 是 年 运 
营 和 维护 成 本 ; n 是 电池 寿命 (实际 上 是 使 用 寿命 ) ;已 。 wushu 是 年 净 乔 吐 量 
(如 去 除 损耗 后 ) 。 

例如 ， 如 果 一 个 存储 系统 的 成 本 为 1000 美元 /kWh，10 年 间 每 天 都 使 用 
(100% 放电 深度 ) ， 充 放电 效率 为 85% ， 具 有 10 年 的 寿命 ， 实际 债务 利息 是 
7%, TILEN 3102. 5kWh, LCOE 为 0. 63 美元 /kWh。 如 果 资 本 成 本 是 不 包括 
在 内 ， 那 么 LCOE 29 0.32 美元 /kWh。 显 然 ， 这 种 成 本 ， 即 使 不 包括 资本 成 本 ， 
也 是 相当 可 观 的， 特别 是 因为 它 不 包括 对 电池 的 充电 成 本 。 然 而 ， 对 于 某 些 技术 
而 言 ， 其 电池 和 PCS 的 成 本 现在 低 于 这 个 数字 ,虽然 使 用 寿命 仍然 需要 再 次 确 
ik. 循环 寿命 也 强烈 依赖 于 放电 深度 ， 以 及 一 些 化 学 电池 可 以 在 100% 放 电 深 度 
条 件 下 循环 超过 6000 次 ， 每 天 循环 可 以 使 用 超过 20 年 (Toshiba，2013)。 这 样 











(17,9) 
LCOEsoed kWh 一 
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的 循环 数量 可 以 将 LCOE 费用 降低 0. 20 美元 /kWh。 储 能 系统 的 经 济 性 比较 是 具 
有 挑战 性 的 ， 尤 其 是 很 多 好 处 是 不 容易 计算 的 。 此 外 ， 储 能 系统 也 有 益 于 其 他 没 
有 经 济 好 处 的 部 分 。 例 如 ， 一 个 实用 控制 设施 可 以 从 住宅 储 能 系统 获 益 ， 采用 储 
能 系统 之 后 ， 峰 值 需求 和 负 和 荷 转移 减少 ， 而 储 能 成 本 不 变 。EPRI (2010) 总 结 
评估 了 储 能 效益 与 其 他 分 布 式 储 能 之 间 的 差异 : 

1) 没有 一 个 标准 的 可 以 预先 应 用 的 操作 规程 或 负载 曲线 。 

2)“ 能 源 有 限 ”的 资源 比分 布 式 发 电 的 操作 范围 更 小 。 

3) 具有 依赖 于 路 径 的 能 力 ， 在 很 大 程度 上 取决 于 设备 的 状态 。 

4) 可 以 供应 或 参与 多 个 市 场 ， 并 提供 几 个 好 处 。 

然而 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 基 于 足够 的 精度 ， 能 源 存储 的 经 济 价 值 可 以 进行 有 
效 的 投资 收益 分 析 。 


17.7.2 所有权 


正如 表 17.1 中 通过 EPRI (2003) 所 列 出 和 所 讨论 的 ， 储 能 资产 的 所 有 权 包 
括 许多 利益 。 不 同类 型 的 所 有 者 根据 不 同 的 法 规 和 不 同 的 驱动 因素 进行 投资 或 成 
本 回收 ， 并 需要 根据 电力 系统 不 同 而 提供 不 同 的 存储 性 能 。 例 如 ， 公 用 事业 公司 
可 能 希望 拥有 上 自己 的 存储 资产 ， 以 提高 他 们 的 供应 系统 的 响应 性 ， 提 高 传输 和 分 
配 的 操作 能 力 ， 或 更 换 昂贵 的 、 老 化 或 低 效 的 发 电能 力 。 系 统 运营 商 可 能 对 储 能 
感 兴趣 ， 目 的 是 平衡 区 域 负荷 ， 减 少 损失 ， 或 稳定 高 压 输 电线 路 。 用 户 〈 包 括 
个 人 ) 可 以 选择 自己 的 储 能 系统 ， 以 减少 高 峰 需 求 和 从 分 时 电价 受益 或 得 到 一 
个 更 安全 的 电源 。 其 他 人 可 能 会 以 拥有 存储 系统 的 方式 ， 通 过 汇总 由 个 人 或 其 他 
客户 拥有 的 储 能 系统 来 提供 辅助 市 场 服务 。 


17.7.3 法 规 影响 


在 许多 司法 管辖 区 ， 有 关 储 能 系统 的 操作 和 收入 的 规定 仍然 限制 了 储 能 资产 
的 操作 模式 。 例 如 ， 在 大 多 数 地 区 ， 储 能 资产 不 能 提供 市 场 化 的 服务 方式 
(Sioshansi 等 人 ，2012) 。 此 外 ， 系 统 供应 商 可 能 无 法 为 不 同 规则 的 储 能 电网 提 
供 非 再 生 服 务 和 能 量 回收 服务 。 美 国联 邦 能 源 管理 委员 会 最 近 修改 了 关于 能 源 存 
储 如 何 被 公用 事业 使 用 的 规定 。 在 此 之 前 的 裁决 ， 公 用 事业 公司 无 法 有 效 地 覆盖 使 用 
储 能 的 成 本 ， 因 为 现 有 的 规则 不 能 考虑 到 涉及 生产 、 运 输 和 分 销 的 应 用 技术 。 新 的 裁 
决 也 奖励 那些 能 够 迅速 响应 的 〈 储 能 ) 资产 ， 而 不 只 是 为 容量 付费 。 现 在 的 规则 允 
许 电 网 运营 商 按 市 场 价 格 进行 支付 ， 以 提供 频率 和 监管 服务 的 固定 支出 。 









































17.8 更 多 信息 源 和 相关 建议 


Sandi National Laboratories 存 有 许多 储 能 资料 。 人 参见 ， sandia. gov/ ess. 
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对 于 电池 技术 ， 请 参见 Linden 的 电池 手册 (第 4 版 )。New York: McGraw - 
Hill. 

其 他 有 关 电 网 储 能 的 有 用 网 站 包括 : 

http: //www. energy - storage — online. com/ 

http://www. dnvkemautilityfuture. com/ 

http://www. storagealliance. org 


http: //www. electricitystorage. org 
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的 基本 原理 ; 第 2 部 分 论述 了 以 
铅 、 镍 、 钠 和 锂 为 核心 材料 的 
电池 的 研究 进展 ; 第 3 部 分 介绍 
了 其 他 类 型 的 电池 ， 包 括 以 锌 
为 核心 材料 的 电池 、 锂 -空气 电 
池 和 钒 氧化 还 原液 流 电池 ; 最 
后 几 章 汇总 分 析 了 这 些 技术 所 
面临 的 设计 问题 和 应 用 问题 。 
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